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Sulla funzione delle basi fnaftol-aldaminiche : 


nota di MARIO BETTI. 


(Con la collaborazione di Andrea Torricelli). 


( Giunta il 5 agosto 1902 ). 


Per l’azione prolungata dell’acido cloridrico bollente sul prodotto 
della condensazione del (inaftolo coll’aldeide benzoica e coll’am- 
moniaca si ottiene il cloridrato della f@naftol-benzalamina, alla 
quale, come fu dimostrato ('), spetta la formula di struttura: 


CH, CH-NII, 
| 


Cl 0 H 
Questa si può considerare come benzilamina fnaftol — sostituita : 
C;H,.CH.NII, CyIt,.CH.NH, 
° Ù.déi HI 


Essa presenta difatti proprietà basiche assai pronunziate, ma non 
è come la benzilamina un composto dotato di un così energico ca- 
rattere alcalino. Il residuo negativo del ©naftolo sostituito ad uno 
degli atomi di idrogeno del metilene della benzilamina, modifica la 


(') Gazz. ch. ital., XXXI, 1901, I, 379. 
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funzione di amina alifatica caratteristico di questa, e conferisce 
alla nuova sostanza proprietà simili a quelle delle basi corrispon- 
denti agli alcool secondari e in qualche caso anche a quelle delle 
amidi. | 

(li sperimenti descritti nella presente nota sono stati istituiti 
allo scopo di esaminare particolarmente quale fosse la natura di 
tali modificazioni e «di definire nettamente la funzione di questi 
nuovi composti. 

Sono state preparate anche alcune altre amine analoghe alla 
Bnaftol-benzalamina, contenenti radicali aldeidici diversi da quello 
benzalico, per poter dare alle conclusioni un significato più generale. 


GNAFTOL-BENZALAMINA. 


Il cloridrato di questa base, già stato descritto, si presenta in 
cristalli bianchi aghiformi che si conservano per lungo tempo inal- 
terati. Non è però altrettanto stabile quanto i sali della benzila- 
mina e delle amine alifatiche in genere, e viene scisso per semplice 
ebollizione con acqua o con alcool acquoso. 

Azione degli alcati caustici. — La base libera si scioglie facil- 
mente, a freddo, nella potassa caustica al 20 per cento dando un 
‘liquido dotato di forte fluorescenza giallo-violacea. Ma se la solu- 
zione si scalda anche leggermente, si svolge subito odore di ammo - 
niaca e se poi si fa bollire a lungo, si forma un abbondante precipitato 
bianco, mentre l’ammoniaca si sviluppa in più gran quantità. Il 
precipitato, spremuto e lavato alla tromba, si purifica dall’alcool 
bollente dal quale cristallizza in aghi bianchi che fondono a circa 
150° e che non sono altro che la sostanza primitiva impiegata nella 
preparazione della base. (Cfr. Gazz. ch. loc. cit.) : 


C,H,g0N 


I. Gr.0,2946 hanno dato gr. 0,1500 di H,O e gr. 0,9218 di CO, 
II. Gr. 0,53764 » » cm 11.8 di Azoto a 139,3 e 757 mm, 





trovato calcolato per C,,H1,,ON 
I Il 
H% 5,65 = 5,63 


N0/, ni 3,72 4,15 





3 
Per l'azione della potassa bollente due molecole della base ami- 
nica si. trasformano dunque come segue : 


N I, ssa NH; dia @ 


| | 
CH, CH + CH.G;H; -- C,H,y0N + Cpll;0H + NII, 
| 


La soluzione potassica rinchiude difatti il ffinaftolo. 

Picrato di fnaftol-benzalamina. — La base sciolta in alcool a 
moderato calore sì tratta con una soluzione alcoolica concentrata 
di acido picrico. Col raffreddamento, e all'occorrenza aggiungendo 
acqua al liquido alcoolico, sì formano a poco a poco piccoli cristalli 
trasparenti di color giallo aranciato, che, di solito, sono già abba- 
stanza puri per l’analisi. Fondono oltre i 200° con decomposizione, e 
scaldati su lamina di platino bruciano senza esplodere. 

I resultati analitici corrispondono a quelli calcolati per il picrato di 
vnaftol-benzalamina. 


C,oHg0H 


Gr. 0,2072 dettero gr. 0.0744 di H.,0 e er. 0,4378 di CO,. 


trovato calcolato per C..H,.O.N 
P s3llig i 

Cc, 57.63 57.74 

II°, 3.99 3.76 


Cloroplatinato di Gnaftol benzalamina. — Il cloridrato di {nat- 
tol-benzalamina sciolto nell’alcool bollente si tratta a caldo colla 
soluzione di cloruro di platino. Per raffreddamento si formano cri- 
stalletti gialli che separati filtrando, e lavati danno all’analisi 
resultati corrispondenti al cloroplatinato della base: 


C;H,.CH.NH,HCI, (Pt.C1,). 


) 
| Culg0H /. 


gr. 0,2074 dettero gr. 0,0429 di - Pt. 


trovato calcolato per (CH, 3ONHCI), . PtCI, 
PEA 20.09 21.48 
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La fBenaftol benzalamina può dare dunque, come la benzilamina 
e le amine in genere, derivati coll’acido picrico e col cloruro di 
platino. 
 Bnaftol-benzsalamina e cloruro mercurico. — Il cloridrato ridotto 
in polvere sottile si fa bollire con una soluzione di cloruro mercu- 
rico satura a freddo nella quale si scioglie. Dal liquido, filtrato a 
bollore, si depositano col raffreddamento aggregati di cristalli aghi- 
formi, massicci, bianchi. Se si fa bollire troppo tempo o si adopera 
una soluzione di cloruro mercurico più diluita, il cloridrato in 
parte si decompone formando una resina rossastra che si separa 
difficilmente dal resto. 

Il composto cristallino è, senz’altro, puro per l’analisi e dà va- 
lori corrispondenti alla composizione: 


C;H,.CH.NH,HC1.(HgcC],) 
| 


I. gr. 0,2864 dettero gr. 0,0874 di H.,0 e gr. 0,3866 di CO.. 
II. gr.0,4206  » cm.3 9,15 di azoto a 19°2 e 759,7 mm, 


N 
III. gr. 0,2744 consumarono cm. 15 di Agno, ‘7 corrispondenti a gr. 


0,0533 di Cloro. 


trovato calcolato per 
(CH 50NHCI . HgCl,) 
I II III 
C% 3.82 = se 36.66 
II %/, 3.39 sa = 2,88 
N di E 54 — 2.51 
Ci%, sE = 19.10 19.11 


Non sono riuscito a dosare il mercurio in questo composto. È 
quasi impossibile decomporre totalmente la sostanza organica; 
anche impiegando l’acqua regia o acido cloridrico e clorato di po- 
tassio rimaneva sempre un residuo vischioso ulteriormente inattac- 
cabile e si ottenevano pel mercurio valori analitici diversi fra loro (!). 

Azione dell'anidride acelica. — Per mezzo delle anidridi acide 
o dei cloruri acidi si riesce facilmente a sostituire uno degli atomi 


(') Difficoltà nel dosamento del Mercurio contenuto in alcuni composti organici sono 
state rilevate anche da altri. Per es. cfr. Gazz. ch. it., XXXI, 1901, I, 575. 
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dell’idrogeno tipico delle amine con un gruppo acidilico, mentre 
questa diretta sostituzione non si compie per le amidi. 

Mono-acetil-fnaftolbenzalamina. — L’anidride acetica 
bollente trasforma la fnaftol-benzalamina in un derivato biaceti- 
lico pel quale fu già dimostrata (') la seguente struttura: 


C,H,.CH.NH(CO.CH,) 
soHgO (CO . CH.) 


Ma se alla fnaftol-benzalamina finamente polverizzata si ag- 
giunge a poco per volta un piccolo eccesso di anidride acetica 
mentre si mantiene tutto raffreddato con acqua, allora la base si 
scioglie rapidamente nell’anidride e subito dopo si forma un ricco 
precipitato biancastro, pulverulento, che dopo qualche ora si se- 
para alla tromba, si spreme e si lava con un pò di alcool. 

Il composto è una polvere bianchissima, insolubile nella benzina 
e nella ligroina anche bollenti: sì purifica cristallizzandolo da 
molto alcool bollente al quale sia stato aggiunto un pò di acido 
acetico glaciale, e da questo solvente si deposita col raffreddamento 
in forma di minuti cristalli lucenti che fondono a 236-237. Colla 
potassa al 20 per cento, bollente, sì scioglie e si decompone ; con 
acido cloridico diluito rimane inalterato anche dopo lunga ebol- 
lizione. 

L’analisi dà valori corrispondenti ad un composto monoacetilico; 


CH ON (C,H30). 


I. Gr. 052417 dettero gr. 0,1300 di H,0O e gr. 0,6932 di CO, 
II. Gr. 0,2316 » cem' 9.4 di Azoto a 189,2 e 760 mm, 


trovato calcolato per C,,H,,0,N 
I II 
C°/, 78.22 + 78.35 
H®/, 5.98 = 5.84 
N — 4.76 4.81 


Anche sciogliendo la Snaftel-benzalamina in alcool a dolce ca- 
lore e aggiungendo alla soluzione ancora tiepida l’anidride acetica. 


(!) Gazz. ch. it., 1901, I, 389. 


6 
si ottengono identici resultati. Il rendimento in ambedue i casì é 
quasi il teorico. 

Azione della potassa sulla diacetil-Znaftol-benzala- 
mina. — Dal composto biacetilico si giunge ad un composto monoace- 
tilico identico al precedente, saponificando uno dei due acetili colla 
potassa. A tale scopo il composto diacetilico sì polverizza finamente e 
si stempera in una cassula con una soluzione di potassa caustica al 
20 per cento. A freddo, anche dopo lungo tempo, il composto ri- 
mane inalterato, ma se si mantiene per qualche ora a circa 40°, 
gran parte di esso passa in soluzione. Si decanta allora il liquido 
chiaro, si acidiflca con acido cloridrico e sì purifica il precipitato 
dall'alcool bollente, contenente acido acetico. Fonde a 2236°237 e 
possiede tutti i caratteri del derivacvo monoacetilico precedente- 


r:ente descritto. 


I. Gr. 0,1956 dettero gr. 0,103 di 17,0 e gr.0,5648 di CO, 
II. Gr. 0,2472 >» cm 10,3 di Azoto a 14%,2 e 754.8 mm, 


St 


trovato calcolato per C,,}4,,U0,N 
I II 
C9/, 18.79 — 78.359 
H °/, 6.03 A 5.84 
N°/, = 4.01 4.81 


Il composto è insolubile nella benzina e nell’etere etilico : non 
si può quindi provare se col cloruro ferrico in soluzione eterea 
dia qualche colorazione caratteristica. Fu possibile decidere se in 
tale derivato l’acetile è sostituito nel uruppo aminico o in quello 
fenolico facendo la: 

Sintesi del composto monoacetilico per mezzo dell’ace- 
tamide.— Mescolando Snaftolo.benzaldeide e acetamide in soluzione 
alcoolica non si osserva alcuno spontaneo riscaldamento dal liquido 
e reazione non si compie nè col lungo riposo, nè per azione del 
calore, nè per aggiunta di acido acetico glaciale. Perchè questa 
avvenga bisogna riscaldare i tre componenti senza l’aggiunta di 
alcun solvente. 

Si scioglie a moderato calore il Snaftolo (1 nol.) in un eccesso 
di aldeide benzoica e alla soluzione limpida fredda, si aggiunge 
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l’acetamide (1 moi.). Quando tutto è disciolto si scalda il liquido 
direttamente sulla fiamma e si fa bollire per qualche minuto. 

Dopo alcuni giorni cominciano a formarsi dei cristalletti bianchi 
che vanno gradatamente aumentando, finchè tutto si trasforma in 
una poltiglia semisolida; trattata con un pò d’alcool si separa e si 
spreme alla tromba. Il composto purificato da alcool e acido ace- 
tico fonde a ‘236° e corrisponde al derivato monoacetilico della 
5naftolbenzalamina. Questa rinchiude dunque l’acetile sostituito 
nel gruppo aminico : 


C,H,. CH. NH. (CO. CH,) 
C.,H,OH 


Gr. 0,2122 dettero gr. 0,1158 di IO e gr. 0,6082 di CO, 


trovato calcolato per C,3H,;0,N 
C0/, 78.17 78.35 
H°/ 6.06 5.84 


L’azione della benzaldeide sui composti del tipo 


C,H;.CH. NHX 
Cook 0H 


e nei quali X è dunque un radicale alcoolico, conduce alla sintesi 
di derivati Pnaftossazinici ('). Ho voluto provare se la benzaldeide 
potesse analogamente condensarsi con tale composto monoacetilico : 


C;H,.CH.NH(CO.CH,) 
C,oH,OH 


e condurre alla sintesi di Bnaftossazine N-acidil sostituite. 

Ma la monacetil-Pnaftol-benzalamina, anche se mantenuta per 
lungo tempo fusa con benzaldeide in bagno di acido solforico, non 
entra in reazione e da queste prove fu sempre ottenuto il composto 
inalterato. 


(') Gazz. ch. it., XXXI, 190], I, pag. 382 e II, pag. 180. 
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Gr. 0,3662 dettero cm. 13,82 di Azoto a 20%,4 e 759 mm. 


trovato Gale, per C,,H,;0,N 
NERO 4,31) 4.81 


(Per la Bnaftossazina acetamin-benzoica. Cy;H,,0,N si calcole- 
rebbe N", 3.50). 

Il radicale acetilico, negativo impedisce dunque questa conden- 
azione dell’aldeide benzoica che non è impedita invece uè dal ra- 
dicali alcoolici, nè dal fenile (1). 

Azione del cloruro di benzotile. — Monobenzoil-6naftol-ben- 
zalamina. — Si prepara in modo analogo al composto monoaceti- 
lico, facendo agire direttamente il cloruro di benzoile sulla base 
finamente polverizzata e moderando la reazione col raffreddamento 
per mezzo di acqua. La massa cristallina, che così si forma, si pu- 
rifica trattandola con alcool. bollente, nel quale è assai solubile. 
Per raffreddamento cristallizza in agni bianchi setacei fondenti a 
2259. Il composto è pochissimo solubile nella benzina e nella ligroina 
anche bollente, e non si può perciò provare se dia qualche colora- 
zione caratteristica trattandolo con cloruro ferrico sciolto nell’etere. 

I valori analitici corrispondono ad un derivato monobenzoilico : 


c,,H,,0N (CO. C,II.). 


I. Gr.0,2055 dettero wr. 0,1030 di H,0 e gr. 0,6158 di CO, 


II. Gr, 0,3727 < cm 12,6 di Azoto a 14°,7 e 756,7 Mm, 
trovato calcolato per C,,H,30,N 
I II 
C°/, 81.72 -— 81.50) 
%.; DT — 1.538 
N, co 3.90 3.06. 


Un derivato bi-benzoilico CH y0N (CO. C;H.), richiederebbe : 
C © ,81.10, 11°.,2.03, N", 3.06. — 


(') E' assai notevole il fatto che anche il cloridrato della base viene scisso se si fa 
bollire con anidride acetica, e si ottiene la diacetil- Bnoaftol-benzalamina, Questo derivato 
hia etilico, fatto bollire per lungo tempo con alcool a.quoso si trasforma poi nel deri- 
vato imonu-acetilico fondente a 236”, per saponificazione del gruppo acetilico sostituito 
nell'ossidrile fenico il quale è dunque legato assai instabilmente. 


e 
= 
. 
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Anche in questo caso, come pel composto acetilico, si giunge ad 
un composto identico trattando con cloruro di ‘benzoile la soluzione 
alcoolica tiepida della base. 

Per l’azione del cloruro di benzoile bollente non si riesce ad ot- 
tenere un composto bibenzoilico analogamente a quanto si verifi 
cava coll'anidride acetica. Si formano sostanze oleose, incristalliz- 
zabili, prodotti di trasformazione profonda. 

Che il gruppo benzoilico sia sostituito nell’azoto, oltre che dal- 
l'analogia col composto monoacetilico, è provato anche in questo 
caso dalla reazione per mezzo «della benzamide che conduce ad un 
composto identico a quello proveniente dalla benzoilazione. La 
struttura di questa monobenzoil-fnaftol-benzalamina è quindi la 
seguente: 


CyH;.CH.NH.(CO.C;H,) 
Ca H 


Trattamento con aldeide benzoica. — Questo composto ben- 
zoilico neppure si presta alla condensazione colla benzaldeide ed alla 
corrispondente formazione del composto ossazinico. Anche mante- 
nendolo lungamente fuso con aldeide benzoica, in bagno d’acido 
solforico, rimane inalterato: 


Gr, 02838 dettero gr. 0,1410 di H,O e er. 0,8494 di CO,. 


trovato calcolato per CH, ON 
Cc‘, 81,62 81,50 
il 0 1,38 


Il composto di condensazione. colla benzaldeide : C,,11,30,N ri- 
chiederebbe C °/, 84.35, H ©, 5.22, — 

Tentativi di disamidazione. — Tanto per azione dell’acido nitroso 
sulla base libera, quanto trattando il cloridrato con nitrito sodico, 
sl ottennero sempre dei composti siallo-bruni, dei quali non fu 
possibile ulteriore purificazione. La base non è così resistente come 
le amidi all’azione dell’acido nitroso, ma lo è di più delle basi al- 
cooliche. 

Fu anche tentato di ottenere il nitrito della fnaftol-benzalamina 
“ol metodo analogo a quello seguito da Curtius (Berichte 17, p. 958) 
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per la preparazione del nitrito di benzilamina, ma non si giunse 
al resultato voluto. 5 

Trattamento con ioduro di etile. — La sostituzione dell’idrogeno 
tipico con radicali alcoolici, mentre sì raggiunge facilmente colle 
amine per mezzo degli ioduri alcoolici, non è possibile per tal via 
colle amidi. La {naftol-benzalamina somiglia per tale riguardo a 
queste ultime e dal trattamento con ioduro etilico fu sempre riot- 
tenuta la base inalterata. 


Gr. 0,2478 dettero gr. 0,1370 di H,0 e gr. 0,7429 di CO, 


trovato calcolato per C,,H,jJ0N 
C°/, 81.76 81.93 
H°,, 6.14 6.02 


Per quanto la fnattol-benzalamina abbia una struttura del tipo 
aminico, e non contenga il gruppo — CO. NH,, caratteristico delle 
acidamidi, in alcune sue proprietà, come si è visto, manifesta dun- 
que piuttosto analogia con queste che non colle amine. 


PREPARAZIONE DI ALTRE BASI DEL TIPO 
R—CH— NH, 
| 
C.,H,0H 


I composti provenienti dalla reazione generale di condensazione fra 
©naftolo, aldeidi e ammoniaca, per prolungata ebollizione con acido 
cloridrico formano generalmente il cloridrato della fnaftol-alda- 
mina relativa. Infatti per tal via ho preparato alcuni termini di 
questa serie di basi contenenti residui aldeidici dì natura diversa 
dal benzale, e più particolamente con le aldeidi valerianica, piro- 
imucica e salicilica. 

Non ho potuto ottenere basi contenenti residui di aldeidi più 
semplici (formica, acetica, tricloroacetica), perchè con tali aldeidi 
non mi è stato possibile di ottenere ì primitivi prodotti di con- 
densazione, che trattati con acido cloridrico perdono una molecola 
di aldeide e forniscono le basi corrispondenti. 

Bnaftolo, formaldeide e ammoniaca, in soluzione alcoolica entrano 
bensì in reazione, ma questa sì compie inun modo affatto diverso 
al tipo generale, e si ottiene un composto che per le sue proprietà 


ll 


e per la sua composizione non fa parte di quelli studiati nelle 
presenti ricerche. 

Da fnaftolo, aldeide acetica e ammoniaca furono ottenuti soltanto 
liquidi vischiosi incristallizzabili. Forse è possibile che impiegando 
l'ammonaldeide si abbiano resultati migliori. 

Anche col cloralio non ottenni il composto cercato. 


4NAFTOL-VALERALAMINA. 


Cloridrato. — Il prodotto della condensazione fra fnaftolo isova- 
leraldeide e ammoniaca, fondente a 92°, (1) fatto bollire con acido 
cloridrico al 10 per cento si scioglie completamente, mentre si 
svolge un forte odore di aldeide valerianica. Dopo alcuni momenti 
di ebollizione nel liquido limpido incominciano a formarsi dei 
fiocchi biancastri ed in breve tutto il liquido diviene una densa 
massa cristallina. Dopo poco essa si separa filtrando, si spreme, si 
lava e si ricristallizza dall'acqua bollente acidificata con acido clo- 
ridrico. Per raffreddamento si ottengono lunghi aghi bianchi, lu- 
centi che si decompongono senza fondere ed all’analisi danno va- 
lori corrispondenti alla seguente composizione: 


C,H, — CH — NH,. HCI 
CH OH 
I. Gr. 0.2668 dettero wr. 0.1860 di H,0 e gr. 0,6616 di CO,, 
II. Gr.0,3094 >» cm' 13.7 di Azoto a 149,2 e 765 mm, 
III. Gr. 0,2446 consumarono em} 9.2 di Agno, = corrispondenti 


a gr.0,03266 di Cloro. 





trovato . calcolato per C,;H_ONCI 
I. II: Il. 
CC, 67.94 Fa 67.80 
H°/, 7.74 —. —_ 1,03 
N" ssa «2 — d.27 
C1°/, sE — 133.30 133,37 


(') Cir. Gazz. ch. it.. XXX (1900) (II) p. 315. 
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Base libera. — Il cloridrato triturato con poca acqua si tratta 
a freddo colla soluzione di soda caustica al 20 per cento. Il com- 
posto cambia un pò di aspetto, ma non si scioglie. La poltiglia 
viene estratta subito con etere etilico che scioglie completamente 
la sostanza solida. L’etere, filtrato, essiccato con CaCl, fuso, e di- 
stillato, lascia un residuo cristallino quasi bianco. Si purifica scio- 
gliendolo in etere, facendolo bollire con carbone animale, filtrando, 
e concentrando la soluzione eterea fino a piccolo volume. Per raf- 
freddamento cristallizzano aghi bianchi lunghissimi, lucenti, che 
fondono a 114°, 


C,H, — CH— NH, 
1 H,OH 


Analisi: + 


I. Gr.0,2290 dettero wr. 0,1690 di H.,0 e gr. 0.6618 di CO,. 
II. Gr.0,3447 >» cm? 17.6 di Azoto a 149,1 e 762, 


trovato calcolato per C,,H1,,ON 
I II 
Gt 78,82 _ 78,60 
H", 8.20 ns 8.20 
N°, = 6.08 6.11 


La soluzione benzinica della base, trattata con cloruro ferrico 
sciolto in etere dà un’intensa colorazione rosso-violacea. 

Picrato di fnaftol-valeralamina. — Alla base sciolta in poco 
alcool si aggiunge una soluzione alcoolica satura di acido picrico 
e si scalda fino all’ebullizione. Col raffreddamento si formano dei 
cristalli gialli, lucenti che si decompongono senza fondere e che 
sono sufficientemente puri per l’analisi; 


C,H,— CH— NH,. (C,H,0OH.(NO,),) 
C,,H,OH 


Gr. 0,2212 dettero gr. 0.0952 di H,0 e gr. 0,4460 di CO.. 


trovato calcolato per C,,H1,,0,N, 
Ut, 1.99 3.02 
H°, 4.78 4.80 


13 


Tanto il cloridrato, quanto la base fBnaftol-valeralaminica hanno 
proprietà perfettamente corrispondenti a quella della base prece- 
dentemente studiata, che contiene il fenile al posto dell’isobutile. 


Enaftol-furalamina. 


Cltoridrato.— La sua preparazione si compie in modo analogo 
a quello precedentemente descritto, facendo bollire con acido celo- 
ridrico al 10 per cento il prodotto della condensazione fra fnaftolo, 
furfurolo e ammoniaca ('). Il liquido imbrunisce fortemente e si 
forma una sostanza cristallina, scura, spugnosa, la cui purificazione 
presenta qualche difficoltà. 

Si scioglie questa sostanza bruna in una quantità di alcool piut- 
tosto abbondante e si fa bollire con carbone animale: si filtra a 
caldo o si concentra il liquido alcoolico per spontanea evaporazione. 
Si depositano grossi cristalli colle faccette a losanza, mescolati con 
molti prodotti secondari. Questo deposito cristallino si lava con poco 
alcool il quale scioglie le impurezze, i grossi cristalli che riman- 
vono si sciolgono di nuovo in alcool a caldo e per spontanea con- 
centrazione «i questa soluzione si ottengono grossi cristalli tra 
sparenti, dotati di leggero dicroismo giallo violetto, i quali imbru- 
niscono a 100% e oltre i 200" non sono ancora fusi. Allanalisi danno 
valori abbastanza vicini a quelli calcolati per il cloridrato di 
Bnaftol-furalamina. 


C,H,0 — CH— NH, . HCI 
È, -H,0H 


I. Gr. 0,2459 dettero gr. 0,1148 di H.0 e gr. 0,5928 di CO, 


3 i . n i | 
II. Gr. 0,1830 consumarono ecm? 6.2 di AgNO, 10 corrispondenti 
a er. 0,0220 di Cloro. 
trovato calcolato per C,,H,,0,NC1 
ere“ | ee 
I II 
U-; 65,74 = 65,45 
HS; 5,16 — 5,09 


CI‘ = 12,08 122.88 


(1) Cfr. Gazz. ch. it., XXX, (1900), (II), 314. 
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Base libera. — Dalla sostanza bruna. spugnosa. greggia si può 
preparare anche direttamente la base, trattandola con potassa cau- 
stica al 20 per cento. Si scioglie quasi completamente ed il liquido 
nero si decanta e si estrae più volte con etere. Questo, tiltrato, 
asciugato con cloruro di calcio, e concentrato lascia depositare una 
sostanza giallastra che all'analisi dà resultati corrispondenti i 


quelli calcolati per la {fnaftol-furalamina : 
c.H,0 — CH — NH, 
CH,OH 


Gr. 02710 dettero gr. 0,1320 di H,0 e gr. 0,7510 di CO.. 


trovato calcolato per C,;},30,N 
Ci T9,08 70,31 


Dal cloridrato puro, in grossi cristalli di aspetto rombodrico, si 
ottiene la base più pura, quasi bianca, in scagliette che fondono 
a 115° — 


SNAFTOL-SALICILIDENAMINA. 


Era interessante conoscere se il gruppo fenolico dell’aldeide sa- 
licilica, di cosi spiccata reazione acida, portasse qualche variazione 
notevole nella funzione della f?naftol-aldamina formata con questa 
aldeide. 

Il prodotto della condensazione fra (naftolo, aldeide salicilica e 
ammoniaca, occorrente per la preparazione della Bnaftol-salicilide- 
namica, non era stato fino ad ora preparato. 

Aggiungendo alla soluzione alcoolica del Snaftolo (1 mol.) e del- 
l’aldeide salicilica (2 mol.) ammoniaca alcoolica in eccesso si forma 
subito un abbondante precipitato giallo chiaro, probabilmente di 
idrosalicilamide. Se però si scalda per un pò di tempo a moderato 
calore, tutto di nuovo si discioglie in un liquido limpido di color 
«iallo citrino; da questo dopo qualche giorno si è deposta una 
abbondante cristallizzazione di aghetti di color di solfo che greggi 
fondono a 142°. 

La purificazione di questa sostanza è molto difficile. Dall’alcool 
caldo si deposita in magnifici cristalli gialli trasparenti, che anche 


pp e 
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dopo ripetute cristallizzazioni mantengono il loro punto di fusione 
a 158°. Ma sono tutt'altro che puri: rinchiudono una quantità di 
aldeide salicilica, che impartisce loro il color giallo e che non si 
può separare con'‘tale solvente: all'analisi danno valori molti lon- 
tani da quelli calcolati per il composto normale l'ormato da 2 mo- 
lecole di aldeide salicilica, una di fnaftolo ed una di ammoniaca. 
Neppure colla benzina si toglie del tutto questa aldeide salicilica, 
ma si ha un composto appena giallo, che fonde a 161° e che dà 
valori analitici più vicini dei precedenti, ma ancora assai lontani 
da quelli calcolati. 

Il composto si può ottenere in istato di molta purezza, triturando 
con poca acqua il prodotto giallo cristallizzato dall’alcool, così da 
formare una fine poltiglia ed esaurendo questa con etere. L’etere 
estrae allora le impurezze alle quali si deve il colore giallo e 
scioglie soltanto piccola quantità del composto bianco intriso di 
acqua. Il derivato, cosi reso incolore, si fa subito asciugare nel 
vuoto su acido solforico. Fonde a 162°, Sciolto iu benzina dà a freddo 
colla soluzione eterea di cloruro ferrico una intensa colorazione vio- 
letta. All’analisi dà valori corrispondenti ad un composto del tipo 
venerale di quelli ottenuti con altre aldeidi nella reazione generale 
di condensazione altra volta descritta (!): 


C.,H,30;N 


I. Gr.0,2201 dettero gr. 0,1030 di H,0 e gr. 0,6314 di CO, 
II. Gr.0,3984 > cm” 11.7 di Azoto a 149,6 e 760,5 mm, 


trovato calcolato per C,,H,30;N 
I II 
Ci 18.24 — 18.05) 
Ha%, d,20 — O,14 
N — 33.48 33.79 


Cloridrato di finaftol salicilidenamina. — Per la preparazione 
di questo si può impiegare direttamente la sostanza greggia gialla. 
Questa scaldata con acido cloridrico a 60°, 70° svolge abbondante- 
mente aldeide salicilica e si scioglie in parte. La parte indisciolta 
assume un aspetto resinoso, impregnandosì coi prodotti di resinifi- 


(1) Cfr. Gaza. ch. it., vol. XXX, XXXI (1900-01). 
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cazione dell’aldeide che si libera. Si decanta il liquido, dal quale 
per raffreddamento cristallizzano soltanto pochi aghi rosso-bruni. 
La parte indisciolta, resinosa, lasciata a sè per qualche giorno si 
fa cristallina. Si scioglie allora in alcool, si acidifica con acido clo- 
ridrico, si fa bollire con carbone animale e si filtra Nel liquido 
filtrato, concentrato per spontanea evaporazione, si formano dei 
cristalli lucenti di color giallo chiaro, completamente formati, che 
sopra acido solforico concentrato, anche a pressione media, sì fanno 
opachi e perdono acido cloridrico, Asciugati all'aria danno i se- 
cuenti resultati analitici corrispondenti al cloridrato: 


HO. CH, — CH — NH... HCI 
G0H1,OH 
I. Gr. 0,28I6 dettero wr. 0,1334 di H,O e gr. 0,6990 di CO, 
II. 6r.0,2001 consumarono cur? 653 di ANO, Zi corrispondenti i 


er, 0,0224 di Cloro. 


trovato Calcolato per CH y0,NCI 
ili” ct E 
I II 
CU”, 67.30 —_ 67.656 
Hit. 920) +3,:30) 
C1%/, a 11,10 11,77 


Questo sale contiene l'acido cloridrico assai debolmente unito 
alla base, così che, come si è detto, una certa quantità si libera an- 
che spontaneamente. Nondimeno esso non perde l’acido completa- 
mente nemmeno nel vuoto sopra La calce è non si può in tal 
modo ottenere la base liberi. 

D'altra parte questa non si può preparare col solito metodo del 
trattamento con potassa caustica al 20 per cento, ed estrazione con 
etere, avvenendo la salificazione dell’ossidrile salicilico per mezzo 
dell'alcool. Oltre a ciò il composto, di comportamento un pò anor- 
male rispetto alle altre basi avanti descritte, dà luogo con grande 
facilità a prodotti di decomposizione colorati e resinosi, che ren- 
dono diflicile la preparazione della base libera allo stato di purezza. 





CONCLUSIONI. 


Questi composti Snaftol-aldaminici formano dunque un nuovo 
vruppo dì basi, dotate di proprietà intermedie fra le amine e le 
amidi. Esse presentano in yenere un carattere basico un poco più 
pronunziato di quello delle acidamidi, ed anche relativamente alla 
sostituzione dell’idrogeno tipico si accostano in qualche caso alle 
amine alcooliche, Malgrado queste differenze e per quanto tali com- 
posti non contengano il gruppo — CO.NH, caratteristico delle aci- 
damidi, hanno però in comune con queste molte proprietà degne 
di nota, e in primo luogo la facilità di decomporsi. svolgendo am- 
monlaca. 


Le basi secondarie corrispondenti a queste fnaftol-aldamine pri- 


marie, 
R_CHI—NII, k—-CIHIT-NH.R 
| | 
Cialt0H Ci, lt;0H 


sono pure conosciute e furono preparate per addizione delle basi 
aldeido-aminiche ai naftoli (*), ed anche in altro modo (?). Però tali 
composti non hanno più affatto carattere basico, anzi cogli acidi 
anche «diluiti subiscono delle profonde decomposizioni. 


Firenze. Istituto di stud) superiori. 1902. 


n a. -— _——_—— _— - ---__—- 
——— 


Reazione generale di condensazione 


fra ©naftolo, aldeidi e amine: 


nota IV di MARIO BETTI. 


Sulla struttura dei composti ottenuti coll’ammoniaca. 


E stato precedentemente dimostrato che facendo reagire il 
Enaftolo colle aldeidi e colie amine primarie tanto alifatiche quanto 
aromatiche, si formano derivati del nucleo: 


(1) Gazz. ch. it., XXX, 1900, IT. 301, XXXI, II, 191. 
(*) Gazz. ch. it., XXXI, 1901, II, 178 e 182. 
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cH 9 R 
c/XNNR 
c Hd 


C\/CH.R 
0) 


e fu anche riconosciuto il meccanismo di questa reazione generale 
di sintesi (1). 

Rimaneva dia mettere in chiaro se anche P ammoniaca, in tale 
reazione, si comportasse in modo completamente analogo alle basi 
aminiche e formasse composti del tutto corrispondenti a quelli che 
esse forniscono. Le ricerche istituite a tale scopo sono descritte 
nella nota presente. 

Tutti indistintamente i composti provenienti dalla reazione 
senerale di condensazione hanno bensi a comune oltre che un 
ecual modo di sintesi, uno gran numero di caratteri fisici, una 
grande resistenza all’azione degli alcali caustici anche concentrati 
e bollenti e molti altri caratteri ancora. Ma quelli che si ottengono 
colPammoniaca presentano nondimeno alcune proprietà che li fanno 
nettamente distinguere dagli altri formati dalle amine. Tali diffe- 
renze fecero nascere il dubbio che a tutti questi composti non spet - 
tasse una struttura assolutamente eguale. 

Così, per. es. per lunga ebullizione con ae. cloridico diluito i 
composti dell’ammoniaca si scindono, perdendo una delle due mo- 
lecole dell’ aldeide, e formano i cloridrati delle basi .naftol-aldi 
minide, mentre i derivati delle amine rimangono del tutto inal- 
terati. 

I composti dell’ammontaca danno col eloruro ferrico ache a 
freddo delle intense colorazioni rosse o violette, simili a quelle che 
presentano molti derivati contenenti l’ossidrile naftolico libero (*). 
Invece i derivati delle amine, pei quali e indiscutibilmente iccer- 


(') Gazz. ch. it, XXX, 1900, II, 310: XXXI, 1901, I, 377: II, I70, 
R R! 
C-CH—-NII 
(*) Così per es. quelli del tipo: cal , nel quale R ell R! rappre- 
N 
COH 


o» 
sentano radicali aromatici. (Gazz. ch. it., XXX. 1900, II, 301), 0 anche alifatici (Gazz. ch. 
it., XXXI, 1901, I, 170). 
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tata la struttura ossazinica, danno la colorazione soltanto « caldo 
e transitoriamente. 

Parrebbe perciò che tali composti dell’ammoniaca fossero piut- 


tosto da riferirsi alla II delle due seguenti formule di struttura 
possibili per essi: 





CHR 
C/NNH C-CHR_—_N=CH.R 
7 
( x | I GHx II. 
C-/CHR «OH 
() 


come già fu l'atto cenno in una delle note precedenti ('). 

Tanto più questo dubbio parve giustificato dopo che fu otte - 
nuto anche coll’ ammoniaca un composto, descritto più avanti, il 
quale presenta esattamente tutti i caratteri dei composti delle ami- 
ne pei quali la struttura ossazinica è la sola possibile e cioè dà 
la colorazione con cloruro ferrico soltanto a caldo e resiste alle - 
bollizione cogli acidi diluiti. 

I composti dell’ammoniaca si distinguono anche da quelli delle 
amine perchè possono formare derivati monoacetilici, che non si co- 
lorano più, neppure a caldo, col cloruro ferrico (efr. Gazz. ch. it. 
XXX (1900) (IT), 311). 

La formazione del derivato acetilico è però egualmente in ac- 


cordo con ambedue le formule sopra scritte e così, nel caso del 
composto formato da Enaftolo, benzaldeide e ammoniaca, il deri- 


vato acetilico si può riferire all’una o all’altra di queste due forme; 


cH.(,H, 
AN . COCH, RR A 
C Hi | i I. A | II 
CN /CH . (;H. CO . COCH, 


La I di queste due formule corrisponde al composto che for- 
merebbe l’acetamide, se come le amine si prestasse alla reazione 
generale di condensazione. Il confronto col derivato dell’acetamide 


(1) Gazzetta ch. it., XXXI, 1901, I, 379. 
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potrebbe dunque servire a stabilire quale delle due formule di 
struttura spetta al derivato monoacetilico, e quindi alla sostanza 
primitiva. 

Ma questo confronto non si può lare perché l'acetamide, come 
è stato mostrato (') reagendo col Snaftolo e colla benzaldeide forma 


Il composto: 
C.CH(C,;H.) — NH. CorH, 


L 


“qa 
IT, 


OH 








il quale non si condensa ulteriormente colla benzaldeide come fan- 
no i corrispondenti derivati N-alchilsostituiti. Non è quindi pos - 
sibile per tal via risolvere la questione. 

Neppure vi si giunge per mezzo del derivato benzoilico, Scal- 
dando a bagno maria il composto della reazione fra Snaftolo, ben- 
zaldeide e ammoniaca con cloruro di benzoile in leggero eccesso, 
fino a fusione completa, si ottiene il corrispondente «derivato mo - 
nobenzoilico. Questo da molto alcool. bollente cristallizza in aghi 
bianchi che fondono a 221-220", 

Analisi: 


I. Gr. 0,2256 dettero gr. 0.1073 di H,O e er. 06946 di CO, 


IT. Gr. 027232 ? cim* 7,5 di Azoto a 14.1 e 760Mm, 
trovato calcola'o per C,,H,x0),N 
— ite | Se. 
I II 
fezsi 83.96 — 814.35) 
Bi D.28 — o 
NI, — 13,25 sha 


Col cloruro ferrico non dà colorazione neppure a caldo. 

Ma anche in questo caso, per mezzo della benzamide non si 
ottiene un composto benzoilico eguale od isomerico con questo, ma 
soltanto il composto: 

C— CH(C,IHI.) — NH. (COC,H, (*) 
Hl 
COH 


(') Gazz. ch. it., XXXII, 1902, II. 
(3) Gazz. ch. it., XXXII, 1902, II 
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de 


Ho provato anche se invece che per mezzo dei derivati ace- 
tici e benzoilici non si potesse decidere coil’etilazione quale di 
queste due formule sia da accettarsi: 








ai CyH 
NH C— CH(C,II,)N = CH.G; H, 
;# 
H, CH II. 
< a 
VIII C4yH. (OH 


Per un composto della lormuula I, la sostituzione dell'idrogeno 
imidico coll’etile, condurrebbe ad un composto: 


CH. C,H. 
C/XN. CH. 


sn 
C N° HH. 


identico con quello l'ormato da Snaftolo, benzaldeide ed etilamina, 
altra volta descritto (cfr. Gazz. ch. it. 1901. II. p. 182); un compo: 
sto invece della forma II darebbe per sostituzione dell’idrogeno os- 
sidrilico un derivato isomerico con quello dell’etilamina. 

Però l’azione dello ioduro di etile conduce a resultati che non 
sono privi di interesse, ina che non chiariscono il nostro quesito 
(V. l’appendice in fine di questa nota). 

La dimostrazione che realmente i composti dell’ammoniaca i 
quali danno a freddo la colorazione col cloruro ferrico e si seindono 
coll’acido cloridrico bollente, hanno la forma a catena laterale a- 
perta, è molto elegantemente fornita da un derivato contenente due 
aldeidi diverse (benzoica e valerica) combinate col (naftolo e col. 
l’ammoniaca, del quale fu possibile ottenere ambedue gli isomeri 
corrispondenti alle forme: 








CH. CH, 
/NNH C— CH(C,H))N = CH. C;H, 
af cu 
CN/COH (CH, OH 
) 


Questi composti isomerici furono ottenuti nel modo seguente: 
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Dal confronto dei due composti isomerici : 








CH.C,H, 
C/XNNH' Ulivi, 
i 
ct | | sa 
CN/IEH. CH. COH 
() 


ora descritti, risulta dunque molto nettamente che l’ammoniaca for- 
nisce oltre a derivati «del tipo generale delle naftossazine, anche 
altri che mostrano proprietà «diverse da quelle caratteristiche pei 
composti ossazinici forniti dalle amine. Essi debbono riferirsi al 
seguente tipo a catena laterale aperta: 


C-CHR— N-CIH.R 
A 


CHX 


“x 
(OH 


Questa formula di struttura sta anche d'accordo con quelle 
proprietà per le quali appunto questi derivati si distinguono dalle 
naftossazine, vale a dire: l’intensa colorazione con cloruro ferrico 
a freddo relativa all’ossidrile libero, la proprietà di formare deri- 
vati acetilici e benzoilici che non danno più affatto tale colorazione, 
la relativa facilità colla quale si può staccare, per idrolisi, una 
molecola di aldeide ed ottenere le basi Snaftol-aldaminiche (!). 


m_————————m——t—mm6T o -___.- —— 


Appendice. 


Azione dello ioduiro etilico sulla Gnaftol-benzal benzalamina. — 
Ie trasformazioni che subisce questo composto C,,H,g0N (f. 150°) 
sono molto diverse anche per piccole differenze nelle condizioni 
nelle quali si opera. 

Se si impedisce che avvengano o idratazioni o idrolisi, scaldando 
in tubo chiuso soluzioni in alcool assoluto addizionate di ioduro 


(', La struttura ossazinica iu una delle precedenti nute (Gazz. eh. it, XXXI, 1901, 
I, 377) estesa con riserbo al composto formato da Baaftolo, benzaldeide e ammoniaca. 
deve essere modificata in tale senso: e conseguentemente tale derivato deve essere de- 
signato col nome di Baaftol-benzal-benzalamiaa. I derivati acetilico e benzoilico, ad esso 
corrispondenti. rinchiudono dunque tali gruppi sostituiti nell'ossidrile naftolieo. 
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etilico anidro, allora non si ottiene che sostanza immutata, anche 
dopo molte ore (10-12) di riscaldamento fino a 130°. 

Ma se sl adopera alcool ordinario, e si scalda anche per poco 
tempo soltanto a 100%11:°, si lormano acido iodidrico e iodio libero 
che agiscono sul composto, per idrolisi ne separano una molecola 
di benzaldeide (clr. Gazz. ch. it, XXXI, 1901, I, 378) e cagionano 
la formazione di iodidrato di Snaftol-benzalamina. Lo iodidrato alla 
sua volta in parte si dissocia, la base liberatasi per dissociazione 
si decompone e piccole frazioni di tutte queste sostanze sì possono 
ricavare dal liquido vischioso resultante dalla reazione, che con- 
tiene anche i prodotti della resinificazione dell’aldeide liberatasi. 

Se nelle stesse condizioni si scalda soltanto a bagnomaria, si ot- 
tiene esclusivamente sostanza immutata. 

Se invece la sostanza mescolata con poco alcool e col proprio peso 
di ioduro etilico si scalda a 120° per più lungo tempo (8 ore), allora 
dal liquido bruno, vischioso, lormatosi si può isolare un composto 
cristallizzato in laminette pomboedriche lucentissime che fondono 
a 189°, che non contengono azoto e corrispondono all’ossido di 
benzal-dinaltile: 


Sa, 
CH; . CH 


() 
gli 


ottenuto da Claisen (Berichte, XVII (1884), 449 e XIX (1886), 3317) 
facendo agire la benzaldeide sul @naftolo in opportune condizioni: 


Gr. 0,2163 dettero gr. 0,1058 di H.,0 e gr. 0,7137 di CO,. 


tivuvato calcolato per C,,11,,0 
Ci 80.00) 10.50 
Hess 3,133 13.083 


Le ricerche riferite nella presente nota completano lo studio della 
reazione generale di condensazione fra Snaftolo, aldeidi e amine 
(od ammomiaza) da me intrapreso allo scopo di metterne special. 
mente in luce: i punti di principale importanza. 


Fireaz:, Istitut» di studii superiori. 1902. 
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Snaftossazine e composti affini 


contenenti radicali aldeidici e chetonici misti: 


nota di MARIO BETTI, 


(Con la collaborazione di Virgilio Foà). 


I derivati del nulceo Snaftossazinico, oltre che per diretta 
condensazione fra “naftolo, aldeidi ed amine (o ammoniaca), si 
possono anche ottenere facendo combinare molecola a molecola le 
aldeidi colle basi dnaftol-aldaminiche del tipo: 

R 
BS 
COH 
Per tal via si formano in qualche caso derivati del nucleo: 


R 


CH 
C/XNH 
ca] 
& 


C\ L/0H —R 


altre volte invece composti contenenti una catena laterale aperta: 


R 
o-ca-N-cu;k 
ca 
OH (') 
E stato studiato, relativamente a questa reazione, il compor- 
tamento di alcune aldeidi, collo scopo di giungere a qualche con- 


clusione più generale. Queste ricerche oltre alle aldeidi sono state 
estese anche ad alcuni composti di funzione chetonica, i quali pure 


(') Gazz, ch, it., XXXII, (1902) (II). 
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si prestano a questo modo di preparazione mentre che nella rea- 
zione generale di condensazione alle aldeidi non possono essere 


sostituiti gli acetoni. 


Azione delle aldeidi sulla Bnafltol-benzalamina. 
Aukleùle formica. 


Era particolamente interessante conoscere ll comportamento 
dell’aldeide formica con la gnaftol benzalamina, perchè spesso la 
formaldeide agisce in modo diverso dalle altre aldeidi alifatiche 
e questo appunto si manifesta anche nel caso dei derivati coll’am- 
moniaca e colle amine. 

Alla base sciolta in alcool tiepido si aggiunge una soluzione 
acquosa di formaldeide in piccolo eccesso. Nel liquido limpido, 
fatto bollire per qualche minuto, quasi subito sì forma una so- 
stanza biancastra in minuti cristalli duri, lucenti, che dopo 24 ore 
sì separano filtrando, Dal filtrato per aggiunta di acqua si otten- 
gono ulteriori frazioni di° prodotto. 

La sostanza è molto solubile a freddo in benzina, etere etilico, 
etere acetico, livroina e nell’acetone bollente. Concentrando la so: 
luzione in etere etilico fino a piccolo volume. cristallizza una 
massa bianchissima, lucente di aghi prismatici che fondono a 103°. 
Il composto si purifica sciogliendolo all’ebullizione nella ligroina 
mescolata con un po’ di benzina, che lascia indisciolto un piccolo 
residuo fondente circa a 210°, Dalla soluzione, per raffreddamento si 
depongono tavolette quadrangolari che fondono a 103°. La loro so- 
luzione benzolica con cloruro ferrico non dà a freddo alcuna colo: 
razione carattestica, a caldo si manifesta uno color. rosso-violaceo 
che scompare col raffreddamento. 

All’analisi si ottengono valori corrispondenti alla composizione : 


C., 1t,g0.N 


I. Gr. 0,2650 dettero gr. 0,7633 di CO, e gr. 0,1546 di 1,0 
II. Gr. 0,2850 =» er 0,8205 di Co, e gr. 0,1651 di IL,O 
III. Gr. 0,2586 >» ter. 0,7458 di CO, e gr. 0,1510 di H,O 
IV. Gr. 02940 >» cm II di Azoto a 16,7 e 760 mm, 


* 


V. Gr. 053640 » cm 14 » 170,53 e 7b) mm, 





Icolato per 

clin na LIDO CIT, 0N 

(HI Ml HM IV V 

5 a 18.55) 75.51 18,0 = rs 18. 1) 82075 

Hi, 6480 6.44 648 —  — 6.23 si 

N°, —  —  — 140 1.46 4.50 536 
| (CH .( Folla 

C/NNI 

(1, | | O 
CN/CH, 

0) 


la 
i 


naltossazina ben- 


zal-metilen-ami- 
nici. 


i 

Trasformazione del composto fondente a 103" nella Gnaftos. 
sazina-benzal-metiuen aminica. — Il derivato ora descritto si scio- 
«lie molto facilmente nell’alcool a freddo ma se la soluzione lim- 
pida si scalda all’ebollizione, allora si Torma un abbondante pre- 
cipitato bianco granuloso, che fonde a 241° La stessa. trasforma» 
zione avviene anche facendo bollire con benzina, cono etere. ace- 
tico ecc, La sostanza così ottenuta é pochissimo solubile in alcool, 
sl scioglie bene nella benzina e da questa si ottiene in cristalli 
urossì e ben formati, ma non del tutto puri. Purificata  ulterior- 
mente dall’etere acetico bollente si presenta sotto forma di una 
polvere cristallina, bianca ; lavata. con alcool bollente fonde a 2140. 
La sua soluzione benzinica non dà a freddo alcuna. colorazione 
con cloruro ferrico, ma a caldo si ottiene un color rosso-violaceo 
che scompare col raffreddamento. Il composto fatto bollire coi- 
l'acido cloridrico diluito non subisce alterazione di sorta. 

All’analisi si ottengono valori corrispondenti a quelli calcolati 
per la Bnaftossazina-benzal-metilen-aminica (1 fenil - 4,2 f&naf- 
folsossazina) : 


30 
I. Gr. 0,2292 dettero gr. 0,6949 di CO, e gr. 0,1179 di H,0 
II. Gr. 0,3074 » cim* 14,5 di Azoto a 229,7 e 763.6 mm, 


trovato calcolato per C,yIH,j00N 
e è SS. 
Du II 
at 82.60 — 32.75 
HS, 5.71 — 5.74 
Niab — 5.40) 5.136; 


ll composto sopradescritto C,,11,,0, N, fondente a 1039, si tra- 
sforma con molta facilità nel derivato ossazinico C,;H,,0N, 

La differenza di composizione fra questi due composti è C,H,0, 
che nella trasformazione si elimina probabilmente come formaldeide. 

Mancano per ora i fondamenti per stabilire quale struttura 
abbia il composto fondente a 105°, ed in quale relazione stia col 
derivato ossazinico cui dà origine così facilmente. Ulteriori inda- 
vinì saranno fatte allo scopo di mettere in chiaro tale questione 
non priva di interesse, 

Azione dalla anidride acetica sulla Snaftossazina-benzal me- 
liten-amintca. — Questa polverizzata finamente si fa bollire per 
qualche minuto con un eccesso di anidride acetica in cui sl scio- 
«lie in un liquido giallo. Quando questo è freddo si aggiunge una 
certa quantità di acqua per decomporre l'anidride acetica in 6c- 
cesso: Subito si separa un olio che dopo 12 ore si solidifica. Li 
massa solida si spreme e si lava con acqua. È solubile nell’alcool 
ordinario, nella benzina e nella ligroina; si purifica sciogliendola 
all'ebollizione in quest’ultima dalla quale si deposita col raffved - 
damento in forma di polvere cristallina, leggermente gialla, fon- 
dente a 142° Con cloruro ferrico non dà colorazione neppure a caldo, 

I valori analitici corrispondono ad un derivato monoacetilico 
(1 fenil, 2 acetil - 4, 2 fnaftoisossazina). 


C,H 


la 
sn4( |. .CO.CH, 
e 


31 
Gr. 0,2564 dettero gr. 0,7430 di CO, e wr. 0,1282 di H,0. 


trovato calcola'o per C,,H,;0,N 
(o 79,033 19,20 
H on 3) 50 DI ) l 


L’aldeide formica, reagendo colla. gnaftol benzalamina, può 
dunque fornire un composto «del tipo ossazinico. mentre, com'e 
noto, la benzaldeide dà luogo a prodotti di condensazione conte- 
nenti V’ossidrile naftolico libero, 


L’aldeide trictoro-acetica, a freddo non reagisce colla base di- 
sciolta in alcool; a caldo invece si ha decomposizione con svi- 
luppo di ammoniaca, così che con questa aldeide non si é potuto 
raggiungere la condensazione. 


l'urfuroto. 


La soluzione alcoolica della base si tratta col furfurolo in pic- 
colo eccesso e si fa bollire. Dopo un giorno di riposo il liquido 
comincia a depositare una polvere grigiastra. Questa è solubile a 
freddo nella benzina, a caldo nell’acetato etilico e nell'alcool. Dalla 
soluzione alcooiica bollente si ottieue, per raffreddamento, cristal. 
lizzata in aggregati giallo bruni che fondono a 115%116. Sciolta in 
benzina da a freddo con cloruro ferrico una intensa colorazione 
rioletta. Bollita con acido cloridrico diluito sviluppa odore di fur: 
furolo mentre si forma una sostanza. biancastra, che è cloridrato 
di Snaftol-benzalamina. 

Per questa proprietà dobbiamo assegnare al derivato la for- 
mula ossidrilica, invece che quella ossazinica. I valori analitici 
corrispondono a quelli richiesti dalla $na/f0/-bhenzal-furalamina. 


CH. 
C-CH-N= CH. CH, 


CHE 
C dH 


I. Gr. 0,256 dettero gr. 0,7236 di CO, e gr. 0,1166 di H,0. 
Il. Gr. 0,3278 » cin* 11 di Azoto a 139,8 e 746mm, 


iiblaa ie - se 


32 
trovato calcolato per C,,H,;0,N 
ee | * €07 - 
I Il 
(0%, 80,35) — 8().7:3 
Hei 9.27 — 19 
N ui a 13,092 428 


Aldeide salicilica. 


La Dase sciolta in alcool, insieme ad un lieve eccesso di al- 
delde salicilica, dà un liquido giallo, Si scalda fino all’ebollizione 
e col raffreddamento si l'orma un abbondante precipitato pulve- 
rulento, giallo, she si purifica dall'alcool baliente, dal quale si hanno 
minutissimi cristallini gialli fondenti a 174°” La soluzione benzi- 
nica della sostanza dà a freddo, con cloruro ferrico, una colora- 
zione violacea. Il composto bollito con acido cloridrico diluito 
svolge aldeide salicilica, mentre si lorma il cloridrato di Bnaftol- 
benzalamina che cristallizza dal liquido in aghetti bianchi. 

Analisi : 

lla 
(CN (CH €,H,j0H 
cl 
COH Snaftol-benzal-salicilidenamind. 


I, Gr. 0,2372 dettero gr. 0.7096 di CO, € gr. 0,1158 di H,0 
II. Gr. 0,3718 » em 12 di Azoto a 139,7 e 763 mm, 


trovato calcolato per C,,H,,0,N 
—— rr ‘| _ e --. 
I II 
EC —_ 81.58 — 81.08 
H®, 42 — +).:38 
N di gra 3.80 3.96 


Aldeide cinnamica. 


Operando in modo analogo a quello descritto precedentemente 
si formano «ei fiocchi bianco-giallastri in gran quantità. Sono 
molto solubili nella benzina € nell’acetato etilico, meno  nell’al- 
cool etilico. Purificati da quest’ultimo solvente fondono a 1749, La 
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soluzione benzinica del composto, dà con cloruro ferrico a /r rddo 
una colorasione rosso-bruna. La sostanza bollita con acido clori- 
drico diluito mette in libertà aldeide cinnamica. I valori analitici 
corrispondono a quelli calcolati per la Praftol-benzal-cinnama- 
lamina : 


CH, 
C-CH-N=CH—CH=CH. CH; 
ct 
N 
COH 


I. Gr.0,2748 dettero gr. 0,8659 di CO, e gr. 0,1482 di H,0 
II. Gr. 0,3330 » em 10 di Azoto a 149,2 e 763 mm, 


trovato calcolato per CxH,,ON 
I II 
CY, 85.93 = 85,94 
H ‘/, 5.79 = 5.78 
N — 13.08 13.8 


Azione dei composti chetonici sulla Gnaflol-benzalamina. 


Dimetilchetone. 


La soluzione alevolica della base addizionata di un eccesso di 
acetone ordinario si fa bollire per un po’ di tempo a ricadere. 
Col raffreddamento e col riposo si formano lentamente dei piccoli 
cristalli bianchi. Purificati dall'alcool fondono a 124° e sciolti in 
benzina danno con cloruro ferrnico a freddo un’intensa colora- 
zione violacea. Fatti bollire lungamente con soluzione di potassa 
caustica al 20 per cento svolgono acetone ed ammoniaca: Il com- 
posto è dunque meno resistente di quelli formati in modo analogo 
dalle aldeidi. 

Le proprietà e la composizione di questo derivato gli fanno 
assegnare la seguente formula di struttura: 

CsH; 
C-cH-N= cela 

/ CI, 
cad 

C vH Gnaftol-benzal-isopropilidenamina. 
Anno XXXIII — Parte I 5 
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I. Gr. 0,2816 dettero gr. 0,8581 di CO, e gr.0,1650 di H,0 


II. Gr. 0,386 > cm 15 di Azoto a 13,6 e 763mm, 


trovato calcolato per C,H,$0N 
I II 
CS, 8:33.10 — 83.04 
H9%, 6.61 — 0.07 
Nt — D.(}) 1.8.1 


L'acetofenone sembra non agisca sulla Bnaftol-benzalamina. 
In prove fatte in condizioni analoghe a quelle descritte prece- 
dentemente, fu riottenuta sempre la base inalterata. 


Etere acetacetico. 


Operando come per l’acetone, dopo due giorni di riposo si for- 
mano nel liquido grossi mammelloni di cristalli aghiformi, bianchi, 
che aumentano ben presto. Il composto si purifica dall’alcool bol- 
lente, dal quale cristallizza in forma di aghettini bianchissimi 
fondenti a 160°. | 

La soluzione benzinica trattata con cloruro ferrico dà a freddo 
una intensa colorazione violacea. Il composto fatto bollire lun- 
gamente colla soluzione «di potassa caustica al 20 per cento da 
appena indizio «di svolgimento di ammoniaca. Bollendo con acido 
cloridrico «diluito si ha una scissione analoga a quella osservata 
con alcuni dei composti precedenti. 

I valori analitici corrispondono a quelli calcolati per l’efere 
etilico dell'acido Gnaflol-benzalamin-isopropilidencarbonico. 


C,H, 
| 
C-CH—N=C< 


end] 


CH, 
CH, e CO, e C.H, 


I. Gr. 0,2800 dettero er. 0,8114 di CO, e er. 0.1634 di H,0 


II. Gr. 0,3252 > cm 11,5 di Azoto a 1347 e 70omm, 
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trovato calcolato per C,;H,,0;N 
I II 
DA 16.507 _ 160.45) 
H°/ 6.28 — 6.3 
NV — 4.18 3.88. 


Conclustoni. — Le aldeidi, tanto della serie grassa quanto di 
quella aromatica si condensano molto facilmente colla (inaftol-ben- 
zalamina, ed ìl rendimento della reazione è di solito molto buono. 
Colle aldeidi alifatiche si ottengono derivati ossazinici: 


CH.R 
C/NNH 
ca | 


CN /CH. R 
Ù 


invece con le aldeidi aromatiche, col furfurolo e col chetoni alita- 
tici si lormano derivati del tipo ossidrilico : 
C—-CH(R)_-N=-CH.R 
‘aH, 


> 


cCOH 








Fu tentato in vario modo (agendo in tubo chiuso, impiegando 
il cloridrato invece della base, usando altri solventi invece del- 
l'alcool ecc.) se anche dalla reazione fra finaftol-benzalamina e 
benzaldeide e quindi colle aldeidi aromatiche si potesse ottenere 
il composto della forma ossazinica, ma fu ottenuto sempre esclu- 
sivamente il relativo composto ossidrilico, a catena laterale aperta. 

I resultati delle ricerche riferite nella presente nota, ment re 
confermano del tutto le conclusioni precedentemente esposte, con- 
tribuiscono anche a mettere in maggior evidenza alcuni fatti non 
privi di interesse per la storia di questi composti. 


Firenze, Istituto di stud) superiori. 1902. 


Alcuni derivati dell’acenaftenchinone 
e sue relazioni con gli ortodichetoni: 


nota di L. FRANCESCONI e F. PIRAZZOLI. 


(Giunta il & ottobre 1902). 


L'acenaftenchinone 


i n 


- A 


è un adichetone ciclico, il quale per il suo comportamento pre- 
senta delle amalozie con questi altri tipi differenti di ortodichetoni. 


(0) 
CN. CO SZ # = g: “È 
ES | CO # 
CN. CO: i isa 
. bo 3 OC (0) 
Sa 
dibenzile unattochinone fenantrenchinone 


Di questi, il dibenzile. pure avendo attaccati al dicarbonile (CO. CO) 
due nuclei aromatici, assomiglia agli adichetoni della serie gras- 
sa, mentre il Snaftochinone e il fenantrenchinone sono veri che- 
toni aromatici, Tacendo parte il dicarbonile di uno anello. che 
può divenire. aromatico, L'acenaltenchinone invece ha il dicar- 
bonile facente parte di uno amello i cinque. atomi di carbonio, 
che non può divenire aromatico, pero cui a noi sembrò che que- 
sto chetone benchè. cielico, dovesse presentare. maggiori analo» 
gie col dibenzile e gli ortodichetoni della serie grassa. piuttosto che 
col fenantrenchinone ed altri ortodichetoni aromatici ai quali il 
Graebe lo riavvicina. E bensi vero che Villustre chimico di Ginevra 
nota (*) che nel nucleo pentagonale dell'acenaftenchinone i cinque 


atomi di carbonio tendono a riunirsi fra loro per un legame sen 


(!) Liebigs. Annalen, 200, pag. 196. 


cere erre; — 
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plice piuttosto che per un doppio legame e quindi il chetone ten- 
de a formare composti del tipo dell’acenaftene ; 


‘H? 
crea! SH 


| 
Nes 


mentre nel fenantrenchinone l'anello ‘coi due carbonili, essendo 
esacarbonico, tende a formare tre doppii legami e quindi a dare 
derivati del tipo del fenantrene : 


C8H'— CH 

CH! — CH 
e non del diidrofenantrene 

C5H' — CH? 


| | 
(6H4' — CH? 


Pur tuttavia egli mette l’acenaftenchinone in relazione specialmente 
col fenantrenchinone dal quale, secondo lui, differisce solo per una 
maggior resistenza alla riduzione e per non dare con potassa la 
trasposizione benzilica caratteristica degli ortochinoni e degli adi 
chetoni (!). I 

Noi ci siamo proposti di completarne il quadro dei derivati al 
fine «di metterne in evidenza le sue analogie. paragonando il suo 
comportamento con quello degli altri O: dichetoni. — 

Numerosi derivati deil’acenaftenchinone sono stati di già otte- 
nuti da Behr e Drop (*), Herms (*), Ampola e Recchi (!) e sopra- 
tutto da Graebe in collaborazione con Gfeller (*) e con Jequier (5) 
Noi ne abbiamo preparata la monossima, che, mediante la reazione 
di Beckmann, abbiamo potuto trasformare nella naftalimide; il mo- 
noemicarbazone; il diemicarbazone, | idrazone e finalmente ridu- 
cendo la diossima abbiamo ottenuto l’acenaftenimina C!"H?N. 


(') Liebigs, Annalen, 276, pay. 2. 

(*) Berichte, 6, pag. 753. 

(*) Chemisches Centralblatt, 1899, 1, pag. 114, 

(*) Atti della R. Accademia dei Lincei, Roma, $, pag. 209-218. 
(5) Berichte, 25, 1, pag. 652; L. Annalen, 276, pag. 1. 

(*) L. Annalen, 290, pag. 195. 
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Per questa base, alla quale si potrebbe attribuire l’una o l’altra 
delle tre formule di costituzione: 


/ CHX CH / CH? 
CI9HSC | AU CIHSC | CI9HSC | 
MCH C— NH? C = NH 


noi abbiamo scelto la prima, escludendo la seconda perchè la pro- 

va dell’isonitrite riuscì negativa e la terza perchè essa base deriva 

dall’ acenaffendiammina per eliminazione di ammoniaca ed il 
CH 

gruppo | ge si forma più facilmente degli altri due come 


‘ 


si può dedurre dal fatto che alla presunta vinilammina (’) 
CH? 
[| 
CH— NH*° 


appartiene invece la formola simmetrica (?): 


Mentre le imine a struttura semplice già conosciute sono liquide 
a temperatura ordinaria; l’acenaftenimina è solida e cristallina, 
fonde a 97° com'era da prevedersi, essendo in essa il gruppo imi- 
nico unito col grosso nucleo dell’acenaftene. Inoltre, a differenza delle 
imine più semplici: l’acenaftenimina presenta in soluzione sol- 
forica una bella, intensa fluorescenza azzurra, come li maggior 
parte dei derivati azolali del’acenaftenchinone. 


L'acenaltenchinone differisce essenzialmente dai paradichetoni 
anche le proprietà fisiche essendo inodoro e non volatile; proprietà 
per le quali rassomiglia agli ortodichetoni ciclici, oltre che per la 
sua attitudine a dare facilmente prodotti di condensazione. 

Però la rassomiglianza dell’acenaftenchinone con questi orto- 
dichetoni si limita a questo soltanto; mentre se si esaminano oltre 


(1) Gabriel- Berichte, 21, pag. 1044. 
(*) Howard e Markwald Berichte, 232, pag. 2036 


TI - 
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che le proprietà fisiche anche il suo complessivo comportamento 
chimico, esso sta molto bene a fianco degli adichetoni a catena a- 
perta, specialmente del dibenzile. 

Dil'atti, mentre i para e gli ortodichetoni aromatici (ad es. l'a 
ed il fnaftochinone ed il fenantrenchinone) si riducono facilmente 
anche con anidride solforosa dando i difenoli corrispondenti, l’a- 
cenaftenchinone si riduce con anidride solforosa, soltanto a 150° 
dando il biacenaftilidendione; 


0 SPS 
((19H6 (19]I6 
Uda ia ho” 


Si riduce perciò più difficilmente, e nelle stesse condizioni dei 
dichetoni a catena aperta il prodotto della riduzione evidentemente 
è pure il glicol, benché non si riesca ad isolare che il monochetone 
ossia l’acenaftenone, che si forma in seguito ad una reazione co- 
mune ai glicoli, cioè per eliminazione di acqua e successiva tra- 
sposizione molecolare. 


cHOII CH CH? 
stai” | CEE, Il snimil” | 
CHOH COH CO 


Mentre non esistono i glicoli corrispondenti agli ortodichetoni aro- 
matici esistono invece e presentano le più grandi analogie quelli 
corrispondenti ai dichetoni della serie grassa ed all’acenaftenchi- 
none. Hanno origine da reazioni analoghe, solo differiscono per la 
stabilità, soprattutto per l'attitudine ad eliminare acqua e dare 
prodotti diversi di disidratazione. 

Si originano come è noto dagli idrocarburi alogenati trasforman- 
doli dapprima in acetati e facendo poi su questi reagire l’acqua. Se 
però la sostituzione dell’ossidrile al bromo si fa direttamente nel di- 
bromuro, allora a seconda delle condizioni in cui questa sostituzione 
avviene, si può avere o il glicol ol un suo prodotto di trasforma- 
zione. Dal dibromostilbene si può avere il benzilfenilchetone: 


C"H° — CHBr C"H° — CO 
| + H?0 — 2HBr + 
C*H° — CHBr C*H5 — CH? 
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dal dibromoacenaftene l’acenaftenone 





3 C H Br / CH 
C'HSC_ | + H?0 — 2HBr+ C10HSK | 
(HBr ui 
e dal dibromobutane il dimetilglicol che passa subito a metiletil= 
chetone 
CHBr | CH*— CO 
GE + H?0 — 2HBr + | 
CHBr CH? — CH° 


La rassomiglianza come sì vede è completa, solo si deve notare che 
nel dibenzile e nell’acenaftenchinone manca la forma isomerica di 
ossido, la quale esiste invece nel diacetile 


CH} CHX, 
| 2() 
CH3 — cHi 


e che si ha analogamente all’ossido di etilene per azione dell’ac- 
qua sulla cloridrina. 

Le diossime dei chetoni ciclici aromatici per riduzione non 
danno le idramine 


La 


| (| CHT_ NH? 


ma le diamine aromatiche o diantine, chiudendosi il nucleo ali- 
cielico in aromatico. 

Quelle degli gdichetoni a catena aperta danno invece le diam- 
mine. Dalla dibenzilliossima. sì ha la dibenzildiammina e dalla 
diacetildiossima la diacetildiammina. 

Anche la diossima  deil’acenaftenchinone dà per riduzione la 
diammina; senonchè nelle condizioni in cui si tenta d’isolarla. 
essa, analogamente a quel che fa il elicol, elimina ammoniaca e si 
trasforma nell’immina. Si potrebbero citare altri casi di analogia 
ed estendere questa comparazione; ma da quanto si è detto, già 
risulta evidente che Pacenaftenchinone rassomiglia per il suo com- 


=_= s:: © ==. Ss I, > 7 / elia ei T - A ;:C* ®» I 9 
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portamento molto di più ai dichetoni a catena aperta che agli altri 
dichetoni ciclici; pur tuttavia esso si distacca da entrambi per un 
comportamento tutto speciale di fronte alcali caustici. Mentre il 
fenatrenchinone, trattato con potassa, dà acido difenilenglicolico: 

















f fÌ 

v% s Yx Sal sani 
CO 

i PD 

XI NA 


trasformandosi l’anello esacarbonico in pertacardonico, ed il diben- 
zile dà l’acido difenilglicolico: 


CH? — CO C*H° ul 
| 
CH° —T CO RP, Ncoon 


l’acenaftenchinone invece dà l’acido naftalaldeidico: 


i () /ACHO CHOH 
C!°HS = C!°HS = CMHSC SO 
Sala” MCOOH MC. 0 


Per ciò si deve ritenere che non si può costituire un nucleo 
di quattro atomi di carbonio di cui facciano parte i carboni 1,8 
dell'acido naftalico, e che si ha la tendenza a formare un nucleo 
eterociclico di sei elementi, tendenza che si manifesta anche nella 
facile trasformazione della monossima in imide naftalica. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Acenaftenchinone, 


Ossidando l’acenaftene in soluzione acetica con bicromato so- 
dico 0 potassico, Graebe e Gfeller (') ottenevano anidride naftalica. 
acenaftenchinone, diacenaftilidendione, acenaftenone e acenaftilene. 


(1) Liebigsctanalen, 276, pag. i. | 
Anno XXXIII — Parte I 6 
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Dal prodotto d’ossidazione asportavano l'anidride con soda al 
5°; dal residuo isolavano l’acenaftenchinone dapprima estraen- 
dolo con benzolo, poi, con rendita migliore, facendone il com- 
posto bisolfitico. Impiegando bicromato sodico invece di  bicero- 
mato potassico, ottennero rendimento migliore; la maggior quantità 
di chetone e precisamente il 15 ©, Pebbero riscaldando a tempe- 
ratura più bassa e pel più breve tempo possibile. 

Rendita migliore, dal 40 al 45 ©. fu ottenuta dai medesimi 
autori sciogliendo acenaftene in acido acetico (10 gr. in 75=100cem) 
riscaldando la soluzione a 99-1009, e ossidandola rapidamente col 
versarvi in una sola volta da 40 a 45 gr. di bicromato sodico in pol. 
vere sottile. Gli autori raccomandano di compiere l'operazione in 
larga capsula. 

Rendita migliore abbiamo ottenuto modificando leccvermente il 
loro metodo. | 

In un crande pallone di circa 4 litri si sciolgono 00 gr. di 
acenaftene in 400 cem. di acido acetico commerciale; si riscalda 
la soluzione a b. m. fin verso i 100°: poi, togliendola dal b. m., sì 
incomincia ad aggiungervi a poco a poco del bicromato di soda 
polverizzato non molto finamente, ed in modo da mantenere sem. 
pre viva la reazione ed abbondante lo sviluppo di anidride car- 
bonica. 

L'operazione si compie in cinque 0 sei minuti. In tutto il resto 
dell'operazione si procede come gli A. raccomandano. 

La rendita ravgiunge il 00 "4, 


Monossima. 


CO) 
core | 


Mi NOH 


Gr. 2 di chetone si sciolgono in mezzo litro di aleiol a 95° e 
nella soluzione bollente si versa una soluzione di er. 0,8 di clori. 
drato d’idrosilammina: si nota effervescenza e il liquido giallo di- 
viene aranciato. Si fa bollire per tre quarti d'ora, si distilla, si ag- 
siunge acqua bollente, e si lascia cristallizzare. La rendita è 
quantitativa. 
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Precipitato bianco, cristallino, che si presenta al microscopio 
omogeneo, in prismi trasparenti. Ricristallizzato, fonde constante- 
mente a 230°. Si scioglie negli alcali senza colorazione; con acido 
solforico concentrato non dà colorazione, ma una bella fluorescenza 
azzurra (meno intensa però di quella della naftalimide) la quale 
aumenta col tempo e col riscaldamento. Bollita con acido cloridrico 
diluito si decompone, ripristinando il chetone. 
E’ solubile in etere acetico anche a freddo, in alcool, in acido 
acetico, in etere; quasi insolubile in cloroformio e in benzolo. 


Determinazione dl azoto. 


Sost. gr. 0,2:369 

H 76]1mm t 14 Ne? 15 
Trovato N", 7,47 
Calcolato 7,48. 


Nota — Se alla soluzione alcoolica del chetone insieme con 
una molecola di cloridrato d’idrosilamina, si aggiunge una mo. 
lecola di carbonato sodico, oppure alla soluzione acetica insieme 
col cloridrato d’idrossilamina, si aggiunge una molecola di acetato 
sodico, non sì ottiene monossima ma un miscuglio di diossima, mo- 
nossima e chetone inalterato- 


Acetitlericato. 


ZENO . COCH? 
CISHSQ | 
CO 
Un grammo di monossima si fa bollire per circa 10 minuti con 
cloruro di acetile; si filtra la parte indisciolta; si svapora la solu- 
zione e sì riprende con alcool. Si ha così una sostanza bruna cri- 
stallina, che, ricristallizzata dall'alcool, fonde a 247°, 

La soluzione in alcool ha tinta rosso vinoso; la soluzione in 
acido acetico rosso aranciato. Dalle soluzioni è precipitata con acqua 
allo stato amorfo. Al microscopio si rivela in cristalli primatici, 
molti dei quali disposti a croce od a ciuffo. Con acido solforico 
concentrato da fluorescenza azzurra e dopo lungo tempo. colora- 
zione rosso bruno, 


-. VETERE 
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È poco solubile in alcool e in cloroformio a freddo, discreta- 
mente a caldo; discretamente solubile in etere acetico; quasi inso- 
lubile in etere, insolubile in benzolo. 


Determinazione di azoto. 


Sost. gr. 0,0788 

H 750mm Lt 15° Ne! 4 
Trovato N “7, 0,02 
Calcolato 3,86 


Reazione di Beckmann sulla monossima — Sua trasformazione 
în naftalimide — La monossima da col reattivo di Beckmann (una 
parte di anidride acetica con quattro di acido acetico saturo a 0° 
di ac. cloridrico gassoso e secco) a temperatura ordinaria viva ef- 
fervescenza; la soluzione si colora in giallo e la parte non disciol. 
ta sì colora parimenti in giallo. Questa, raccolta e lavata con etere, 
diventò immediatamente bianca ed amorfa. Fonde a 222%; con acido 
solforico dà fluorescenza azzurra; non dà la reazione del cloro; e 
presenta tutti gli altri caratteri della monossima. 

E’ probabile che il composto giallo ne sia il cloridrato instabile. 

La trasformazione non avviene i temperatura ordinaria, ma 
solo a caldo. 

Gr. 1 di monossima sì riscalda in tubo chiuso a 130° col reat- 
tivo di Beckmannj la soluzione si colora in giallo e si separa un 
composto bruno, lucente, che cristallizza, diventando bianco, dal- 
l'acido acetico. glaciale, in cui è bene solubile. Fonde a 2x6"200°, 
Con acido solforico concentrato dà bellissima ed intensa fluorescenza 
azzurra, e presenta tutti i caratteri della naftalimide. 


Diussima. 
(C— NOH 
ceropgo | | 
NC e NOH 


L’abbiamo preparata dapprima col metodo di Graebe e Gfeller» 
trattando una soluzione alcoolica di chetone con due molecole di 


cloridrato d’idrosilammina, e due di carbonato sodico; però abbiamo 





0) 
ottenuto il prodotto immediatamente puro e con rendita quantitativa 
eliminando il carbonato sodico, cioè. facendo reagire in soluzione 
alcoolica direttamente il chetone col cloridrato d’idrosilammina. 

Gr. 6 di chetone si sospendono in mezzo litro d'alcool; nella 
soluzione bollente si versano gr. 1,7 (due. molecole) di cloridrato 
didrosilammina disciolti in 30 cem, di acqua. bollente. Aggiungendo 
il reattivo, il chetone sospeso si scioglie interamente, e la soluzione 
assume finta aranciata. Si fi bollire per un'ora; si distilla la maggior 
(parte dell'alcool e si lascia raffreddare. Si deposita per raffredda- 
menfo un precipitato leggermente giallognolo, eristallino, in prismi 
Imiceroscoplel, fondente a 222° e che, ricristallizzato dall'alcool, di- 
venta bianco, E’ poco solubile in tutti i solventi organici; meglio 
che in ogni altro mezzo si scioglie in alcool. bollente. Con acido 
solforico concentrato di colorazione rossa e fluorescenzit azzurtia,; 
si scioglie in giallo negli alcali, 1 

L'acido cloridrico, anehe fumante, non la decompone; la de- 
compone invece l'acido solforico, ripristinando il chetone. 

Nota — Si cercò inutilmente un isomero, facendo reagire il 
cloridrato d’idrosilammina. sulla soluzione acetica del clietone in 
presenza di acetato sodico, Né sl ottenne miglior risultato sciogliendo 
la diossima nella soda e precipitandola con anidride carbonica, poiché 
sl ha così un precipitato bianco, amorfo, che fonde a temperature 
diversissime, ma che, cristallizzato dall'alcool, torna a fondere a 222°. 

Col reattivo di Beckmann, anche in tubo chiuso a 100°, non si 
altera. e la si riottiene con tutte le sue proprietà caratteristiche. 


Perossidi (2). 


ANO 


A er. 2 di diossimao si aggiungono 80-90 cem. di nitrito di 
amile, si fa bollire a ricadere per due ore; si filtra il liquido bol- 
lente per separare la diossimio rimasta. indisclolta; sì concentra 
distillando lentamente, e si lascia raffreddare. Si deposita una so- 
stanza rosso-bruno, lucente, che si decompone verso 1 90° e londe 
verso 140°, E’ solubilissima in cloroformio e in benzolo, sì scioglie 
bene in etere acetico, poco in alcool, quasi affatto in etere. Tutti i 
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solventi la decompongono, trasformandola in una sostanza nera, 
che a 260° non fonde ancora. 

La determinazione di azoto ha dato i seguenti risultati: 


Sost. er. 0,1689 

H 756mm t 18 Ne 18,3 
Trovato N", 12,45 
Caleolato 153,533 


Moroomicarbazone. 


SA —-N.NH.CONH° 
CRE" 
MCO 

Nella soluzione bollente di er. 2 di chetone in 150-200 cem. di 
alcool a 95° si versa una soluzione bollente di gr. 12 (una mole- 
cola) di cloridrato di semicarbazide in 80 cem. circa di acqua, e 
si fa bollire a ricadere per un’ora. Il ehetone ancora in sospensione 
si scioglie a poco a poco e il liquido si colora in rosso. Sì distilla 
la maggior parte dell'alcool e si lascia raffreddare. Precipita col 
raffreddamento una sostanza gialla, cristallina, in prismi microsco- 
picli, trasparenti, che fonde a 192%193°. 

E solubilissimo in alcool, in etere acetico, abbastanza bene in 
ackdo acetico e in benzolo, insolubile in acqua fredda, un po’ so- 
lubile in acqua bollente, quasi insolubile in etere. Con acido sol- 
forico concentrato e poca sostanza si ha, riscaldando, debole fluore- 
scenza azzurra; una maggior quantità di sostanza dà colorazione 


rosso aranciato. 


Determinazione di asolo. 


Sost. er. 0,1:3:34 

H 7600m t 15° No? 20,9 
Trovato N", 18,35 
Calcolato 17 99 


Nota — Se insieme con cloridrato di semicarbazide si fa rea- 
vire carbonato sodico, si ottiene un miscuglio di monoemi e «di 
diemicarbazone; mentre resta nelle acque madri una parte del 
chetone inalterato, 





Diemicarbazone. 


/e=N.NH.C0.NH 
((10H5< | 
Me = N.NH.CO. NH? 


Gr. 3 di chetone si sciolgono in mezzo litro d'alcool ; alla so - 
luzione bollente si aggiunge una soluzione calda di gr. 3 di clori. 
drato di semicarbazide (un po’ più di due molecole per ogni mo- 


lecola di chetone) in 10 cem. di acqua Se si impiega una quantità 
di alcool insutliciente a sciogliere tutto il chetone, aggiungendo il 


cloridrado di semicarbazide, esso si scioglie rapidamente. La solu- 
zione assume tinta aranciata. Si fa bollire per un'ora: si separa col- 
l’ebullizione una sostanza cristallina, che si deposita. per raffred- 
damento, ed è costituita da laminette e da prismetti microscopici, 
rosa pallido. Fonde a 271°. 

E bene solubile nell’ alcool e nell’acido acetico; poco solubile 
in cloroformio a freddo, più a caldo; abbastanza solubile in benzolo; 
poco in etere acetico; quasi insolubile In etere. ! 

Con acido solforico concentrato e poca. sostanza. si ha debole 
fluorescenza azzurra; con maggior quantità di sostanza splendida 
colorazione rosso porpora; aggiungendo acqua, si ha colorazione 
cialla; passando per il verde; riscaldando, la tinta. rosso porpora 
passa a rosso vinoso. Cogli aleali si scioglie a caldo colorandosi in 
clallo. 


Determinazione di asolo. 


Sost. er. 0,0723 

H 758mm t 17° Ne 17,7 
Trovato N", 28,33 
Teorico 28,37 


Acenafterchinor monoidrasone. 


LA -N.NH° 
ONHI | 
(00) 

Si sospendono er. 4 di chetone in circa 100 — 150 cem, di al- 
cool a 95 bollente, si agginge un po’ più di una molecola (gr. 13,5) 
di solfato d’idrazina e si fa bollire per un’ora. Si forma. coll’ebul- 
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luzione una sostanza bruna amorfi, mescolata con una bianca, da 
cui si separa con Pacqua bollente, Liu parte insolubile in acqua si 
scioglie in acido acetico, dal quale, per raffreddamento si deposi- 
tano bei cristalli prismatici, sottili, lucenti, gialli, trasparenti, che 
fondono a 210° — 211°. Con acido solforico dà viva fluorescenza az- 
zurra, aggiungendo dell'altra sostanza colorazione violetta caratte- 
ristica, che scompare dopo 12 ore, E’ abbastanza solubile in acido 
acetico e in alcool; pochissimo solubile in tutti gli altri solventi 
organici. 

Senza dubbio è un composto diverso dal perinaftoilidranzin- 
metilene di Herms (*) da cui differisce per fondere 100° più in alto 
e per la diversa solubilità. 


Determinazione di azoto. 


Sostanza gr. 0,0627 
H Tagmm t 28° Ne? 8,4 
Trovato N %, 14,64 
Calcolato 14,28 


Determinazione di C e IL 


Sostanza gr. 0,2288 H"0O gr. 0,0875 CO? gr. 0,6188 
! Trovato — 4,24 
"o Calcolato 4,08 
Trovato 73,70 
“0 Calcolato 73,47 


H 


(| 


La reazione fra acenaftenchinone ed idrazina non sì arresta 
alla lormazione del monoidrazone, ma può spingersi oltre dando 
luogo alla formazione di diazoacenatftilene 


( =N 
sro! 
SEESN 


per disidratazione del monoldrazone. 
Il diazoacenaftilene si prepara così: 


(4) Chemisches Centralblatt, 1899, 1 pag. 114. 
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Gr. 4 «di chetone si sciolgono in 500 — 600 ce. di alcool i 95%; 
nella soluzione calda si versano gr. 3,2 (un po’ meno «di una mo- 
lecola) di solfato d’idrazina sciolto in poca acqua; si fa bollire tre 
quarti d'ora; si distilla quasi tutto l'alcool, e si lascia raffreddare. 
Si depositano per raffreddamento cristalli prismatici gialli. di lu - 
centezza sericea, trasparenti, che fondono a 164°. Con acido solfo- 
rico concentrato dà colorazione violetta caratteristica. E' molto so- 
lubile in cloroformio anche a freddo; in alcool, in etere acetico, in 
acido acetico, poco in etere; è insolubile in benzolo. 


Determinazione di azoto. 


Sostanza gr. 0,1073. 

ll fogmm t 1395 Ne 146 
Trovato 16,08 

N Ho crotia Sud 
Calcolato 15,73 


Acenaftenimina. 


CH 
griugga/” i NH 
NONA 


Abbiamo tentato di ridurre la diossima in diverse condizioni, 
ind es. con amalgama di sodio, colla speranza di ottenere la diam- 
mina e possibilmente separarne gli stereoisomeri, che ne possono 
derivare. ! 

Però non ci è stato finora possibile di isolare la diammina, 
sibbene il suo prodotto di decomposizione: l’acenaftenimina. 

Gr. 2 di acenaftendiossima si sciolgono in circa 700 cem. di 
acido acetico glaciale; dopo avervi versato qualche goccia di clo- 
ruro di rame, vi si aggiungono it poco ir poco 40 gr. di zinco in 
polvere, e si fa bollire per cinque ore. Si distilla quindi nel vuoto 
l’acido acetico e si riprende con acqua il residuo. Si ha una parte 
resinosa, insolubile nell'acqua, che non cristallizza dall’acido acetico, 

La soluzione acquosa trattata con soda, dà dapprima il preci- 
pitato d’idrato di zinco, che poi si scioglie in grande eccesso di 
alcali; contemporaneamente si sente odore di ammoniaca. Si estrae 
la soluzione alcalina con etere; lestratto etereo si distilla; poi si 
svapora completamente. Si ha così un residuo insolubilé in acqua. 
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Per mezzo dell’acido cloridrico diluito si separa Vimina solubile 
come cloridrato da una parte insolubile ;; dal cloridrato, per mezzo 
della potassa, si riottiene Vimina, che si separa cristallina. La ren- 
dita è piccola. 

L'imina libera è poco solubile nell’acqua fredda, a cui però da 
forte reazione alcalina, ma non agisce sulla fenolftaleina, in seno 
ad acqua bollente di vapori alcalini ed ha odore viroso di piperi- 
dina. È facilmente solubile in alcool, ed i vapori della soluzione 
alcoolica hanno pure reazione alcalina; è facilmente solubile in ben- 
zolo; in etere acetico; poco nell'etere, che non la estrae facilmente 
dall'acqua. È bianca, in cristallini lucenti, al microscopio si pre- 
senta in tavole romboidali, incolori, trasparenti. Fonde a 97°, 

sposta all'aria evidentemente assorbe anidride carbonica e si 
trasforma in carbonato, come prova il fatto che il suo punto di 
fusione va crescendo, Alla luce prende odore leugermente roseo. 

Con cloroformio e potassa non dà odore di isonitrile (*). Con 
acido solforico concentrato dà splendida fluorescenza azzurra. 


Cloridrato dell'acenafterniziint. 


(CHI 
crrmpga ll | SNIL.HCI 
CHZ 


L’imina si scioglie nell’acido cloridrico a freddo, meglio a caldo, 
e per svaporamento da il cloridrato, cristallizzato ino prismetti a 
base esagona e che fonde a 280%, È solubile in acqua e in alcool ; 
insolubile in etere; dall'alcool cristallizza in prismi microscopici, 
trasparenti, incolori, che si riuniscono a ciuffi 0 più spesso in 
forme dendritiche. 


Determinazione di azoto. 


Sostanza gr. 0,2012 
HI 767/mm t 15° Nes 12 
Trovato N", 7,01 
Teorico 6,96 


(') Questa reazione fu fatta ccmparativamente con l’anilina, la quale diede fortis- 
simo odore di isonitrile. 
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Cloro-platinato. 


/ AN 


200° Î NH. H*PtC] 
Neg ye 


Alla soluzione acquosa bollente del cloridrato di acenaftenimina 
sl aggiunge una soluzione di cloruro di platino leggermente acida 
per aclklo cloridrico; si ottiene immediatamente un precipitato 
giallo cristallino. Si riscalda la soluzione fino a sciogliere il pre- 
cipitato e si lascia raffreddare lentamente; si depositano gross 
cristalli prismatici, rossi, riuniti a ciuffo, fondenti a 230°232°, 


Determinazione di platino. 


Sostanza gr. 0,634] 
Platino » 0,1686 
Trovato Pt ©, » 26,50 
Teorico » 26,20 


Acetato. 


C®*HSC | )NH.CHCOOH 


Sì scioglie l'acenaftenimina in acido acetico, si svapora a bagno- 
maria, il residuo sì discioglie in alcool, da cui per svaporamento 
sl hanno cristalli microscopici, incolori, lucenti, fondenti a 104°. 

Avendo Helrmann e Mattison (') ottenuto il nitrato del fenan- 
trenchinone per azione sovr'esso dell’acido nitrico incolore, di den- 
sità 1,4, tentammo di ottenere anche il nitrato dell’acenaftenchinone. 
Ma nè acido nitrico di densità 1,4, nè acido nitrico fumante di 
densità 1,55 diedero il prodotto voluto. 

Probabilmente, il nitrato, essendo più solubile del chetone, 
di mano in mano che si forma sì decompone, depositando il che- 
tone. ! ! 

L'acido nitrico si presta benissimo per purificare e cristalliz= 
zare il chetone. 


(!) Berichte, 35, pag. 343. 
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Si tentò anche l’azione dell'acido cloridrico sul chetone. Lo si 
<ciolse perciò in benzolo e vi si fece passare una corrente di acido 
cloridrico gassoso e secco fino a saturazione della soluzione a 0. 
Ma il chetone si riottenne inalterato. 


Roma. Istituto Chimico della R. Università. 


C. MONTEMARTINI. — Rettifica. 
(Giunta il 10 gennato 1903). 


Nella nota da me pubblicata in collaborazione col Dott. U. Egidi 
sulla Velocità di ilratazione dell'acilo pirofosforico (azz. Chim., 
XXXII, p. 1) le equazioni per mezzo delle quali si calcola l’acido 
pirofosforico non sono le 


x-|-v_Ta 
4 
ara ee ret 
ETNO 

ma le 

xtvyv_za 
3 
-pxt+v_=b 


dalle quali si ricaverebbe 
x 2(b— a) 


Questo n0, dffuisce sui valori calcolati delle ke e sui risultati 
avuti perchè essendo 


Cu 
C 


l 
k= lg 





i valori di k rimangono gli stessi sia che si prenda per la c i va- 
lori 2 (b — a) oppure i valori 3 (b — a). 


d3 
Contributo alla conoscenza delle relazioni 
fra la natura e le proprietà del solvente 
e la sua forza ionizzatrice. 
Conducibilità elettrica 


e suoi coefficienti di temperatura in solventi organici. 


Nota di GIULIO COFFETTI. 
(Giunta il 13 ugusto 1902). 


Le tendenze attuali per indagare la natura dell’azione disso - 
ciante di un solvente sono indirizzate allo studio delle relazioni 
esistenti ira questa proprietà del solvente e le sue costanti fisiche 
o la sua costituzione chimica. 

Sono note le ipotesi di Thompson (') e di Nernst (?) per le 
quali la costante dielettrica di un solvente è tanto maggiore quanto 
più grande è il suo potere ionizzante e così pure è noto che altre 
costanti fisiche, le quali sembrano essere in relazione con la capacità 
del solvente di dissociare gli elettroliti, sono il coefficiente di vi- 
scosità, il calore di svaporamento, la tensione superficiale, ecc. 

Per quanto riguarda la costituzione chimica, già da diversi 
anni il Ciamician (?) aveva esposto l’idea che la forza ionizzatrice 
del solvente dipendesse dalla costituzione chimica del solvente 
stesso; Konovaloff ('*) addirittura ritiene che solo solventi i qualisi 
combinano col soluto possono dissociare, Bruhi (°) invece ammette 
che i solventi i quali hanno forte costante dielettrica e dissociano 
bene gli elettroliti sono quelli che dispongono di atomicità libere. 
Più recentemente Dutoit e Aston (*), Dutoit e Friederic (7), osser- 
vando l’esistenza di un certo parallelismo fra il grado di associa- 
zione del solvente e la sua forza ionizzatrice, ammisero che solo i 
solventi polimerizzati dissociassero gli elettroliti e che in quelli 
non polimerizzati non si dovesse avere conducibilità. 


(1) Phil. Magaz., ©, 36°, 32), 1899. 

(3) Zeitschr. f. physik. Chem., 413°, 531, 1894. 

(3. Gazzetta chimica ital., 1890. 

(*) Wied. Ann. 49°, 733, 1893. 

(*) Berichte 28°, 2847, 2866, 1895 ; Zeits. f. physik. Chem. 18°, 514; 27° 319; 30° 3. 
(9) Compt. rend. 125°, 340. 

() Bull. soc. chim., 3, 19°, 321, 41898. 
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Gli studii ulteriori hanno mostrato che esiste, in generale, fra 
le costanti fisiche accennate, specialmente la costante dielettrica, 
e il potere dissociante del solvente, un certo parallelismo. Però 
pur potendosi arguire, da tutto l’intero comportamento dei solventi 
verso la sostanza disciolta, l'esistenza di una relazione fra la pro- 
prietà dissociante e la costituzione chimica, le eccezioni alle regole 
fissate sono sempre più numerose e le regole stesse non sembrano 
uscire da una larga approssimazione. Evidentemente il problema 
è molto complesso e ancora lontano da una soddisfacente soluzione, 
alla quale forse ci si potrà avvicinare solo, con lo studio accurato 
delle eccezioni. 

Per consiglio del prof. Carrara ho cercato di portarvi io pure 
un modesto contributo confrontando la conducibilità elettrica fra 
soluzioni di elettroliti in speciali solventi a temperatura ordinaria 
e a temperatura prossima al punto di ebullizione dei solventi stessi 
e calcolandone il coefficiente di temperatura. 

E’ noto infatti che le costanti fisiche accennate, come il fattore 
di associazione, la costante dielettrica, l'attrito interno ecc. subiscono 
delle variazioni, in molti casì anche notevoli, col variare della tem- 
peratura; ora io mi sono proposto di studiare, se è possibile, quanto 
queste modificazioni nelle costanti stessero in relazione colle varia- 
zioni del grado di dissociazione 0 per lo meno con la conducibilità 
elettrica. Ho scelto a questo scopo solventi tali che avessero ele- 
vata costante dielettrica e alto fattore di associazione, o fossero 
addirittura polimeri, ovvero presentassero nella loro struttura chi- 
mica quelle particolarità speciali, come atomi non saturi ecc. per 
le quali si ritiene da Bruhl sl debbano avere le migliori condizioni 
per un forte potere ionizzante. 

Le misure di conducibilità vennero fatte col solito metodo di 
Kohlrausch. L'apparecchio di misura aveva gli elettrodi non pla- 
tinati e invariabilmente fissati con smalto; solo in tre casi, e pre- 
cisamente nelle soluzioni di CIK — BrK — IK in alcool allilico a 
25° mi sono servito di un ordinario apparecchio di Arrhenius a 
elettrodi platinati. 

Gli apparecchini erano chiusi a perfetta tenuta con un tappo 
attraversato da un termometro al decimo, che pescava nella solu- 


zione in esame Per le temperature prossime all’ebullizione mi sono 
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servito in alcuni casi, cioè quando potevo disporre di una quantità 
sufficiente di solvente, di un termostato a vapori sul tipo di quelli 
usati da Neubek (') e da Carrara (*) nelle loro ricerche; in altri 
casi di un ordinario termostato di Ostwald. Per la capacità del- 
l'apparecchio alle varie temperature mi sono servito di soluzioni 


fe 


:30) i 
di CIK Te dei dati di Kohlrauseh e Holborn (*) sulla conduci- 


bilità specifica di questo sale a varie temperature. 

Con i valori della conducibilità molecolare a due temperature 
venne calcolato il coefficiente di temperatura 68 della conducibilità 
stessa con la nota formola 


gti 
st, (tt) 
dove At e dt, sotto le conducibilità molecolari alla temperatura di 
t e t, essendo t> £,. 
I solventi impiegati sono stati purificati con tutte le cure, essi 
avevano le seguenti costanti: 


Alcool allilico punto d’ebullizione  96%3.a 758 mm 4,“ — 0,858 
Aldeide etilica 21° 4762» d. È — 0,8043 
Paraldeide » 124° a 761,9 » d. = 2 0,9975 
Alcool metilico » 66° a 751,6 » a =0,79023 
Acetone » D6”,3a 760,4 » d. ue 2 0,7886 
Propionitrile ”» 069,8 a 757,2 » d. n <= 07896 
Nitrometano i 101%,2.a 762,4 » d. 189° — 1,1435 


La concentrazione delle soluzioni venne fatta determinando 
per mezzo dell’analisi la quantità di elettrolite disciolto in un vo- 
lume noto e pesato di soluzione. 

Nella scelta degli elettroliti ho cercato di usare quelli che com- 
patibilmente con la solubilità potevano presentarmi tanto il caso 
degli elettroliti torti quanto quello degli elettroliti deboli. 

(!) Zeits. f. physik. chem., I", 652. 


(*) Gazzetta Chimica ital., XXIV. I, 174. 
(*) Das Leitvermògen der Elektrolyte. Leipzig, 1898 
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V 
9.82 
19.65 
18.00 
157.14 
:314.28 
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n) 
3.81 
48.48 
68.136 
14.00) 
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Vi 
6.47 
12.04 
20.80 
51.78 
103.59 
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V 
222.80) 
45.60) 
91.20 

182.41 
:3654.82) 
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u 
509.18 
13.00) 

108.25 

114 98 

120.62 
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Alcool metilico. 


Cloruro di litio. 


6 V 
0.0148 6.84 
0.01359 13.68 
0.0153 34.12 
00142 100.44 
00147 218.88 

437,765 


“ media 0.0145 


t=:2590 


n 
137.090) 
409.29) 
6:33.28 
69.00) 
1.43 


19.098 


media delle medie 5 — 0.0141 


D8. 765 
(653,80) 


11.09 


loduro dei sodio. 


9, 
16.56 
86.36 


t- 500 


16.01 
80.31 
81.64 


t Zac OZ) 
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11.:3:3 
14.16 
17.133 
21.05) 
24.84 


94.05 
99.21 
108.265 
110.67 
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Cloruro di cadmio. 


t== 500 


ll. 
12.54 
16.02 
20.16 
20,2) 


530.09 


media 


II° 


t_- 500 


= 
31.130) 
654.50) 
8.47 
04.033 
101.30 
108.:30) 


p 


0.0140 
0.0123 
00140 
0.0140 
0.0137 
0.0140 


4 media 0.0137 


fe 


+ d 
4 


0.0134 
0.011] 


0.012] 


0.0117 
0.0138 
0.0141 
00127 


6 
0,0042 
0.003? 
0.0065 
0.0084 


0.0084 
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loduro di cadmio. 


t'=:250 t_—- 50% 

V pi pl p 
23.14 13.87 14.81 0.0027 
46.28 14.41 15,24 0.0023 
92.56 15.30 16.07 0.0021 

370.24 18.24 19.24 0.0024 
1480. 26,46 28.00 0.0024 


6 media = 0.0023 


Le soluzioni metiliche mostrano un coefficiente di temperatura 
che per lo stesso sale varia assal poco con la diluizione, si può 
dire che nei limiti degli errori sperimentali rimanga costante col 
variare della concentrazione. Una certa eccezione si nota però nei 
cloruro di cadmio, nei quale i valori del coefficiente 5 aumentano 
coll’aumentare della diluizione. 

Il coefficente invece varia notevolmente per le soluzioni di 
elettroliti forti come il cloruro di litio e l’'ioduro di sodio e elettro- 
liti deboli come il cloruro e l’ioduro di cadmio. Mentre peri primi 
si ha un valore medio di 6 —= 0.015, per l'ioduro di cadmio si ha 
4 =0.0023 cioè un valore 18.7 °/, del primo. 

Anche il cloruro di cadmio da per le soluzioni più concentrate 
dei numeri molto bassi 0).0042. Questi però man mano aumentano 
con la diluizione, mostrando con ciò una tendenza ad avvicinarsi 
al valori costanti riscontrati negli elettroliti l'orti. Se, come è noto, 
«li aumenti della conducibilità con la temperatura dipendono, oltre 
che dalle variazioni della velocità di migrazione degli ioni, anche 
dalle variazioni del loro numero, è assai probabile, come hanno già 
osservato (7. Carrara e Levi ('), che questa ultima variazione abbia 
un’azione preponderante quando si tratta di sali poco dissociati 0 
meglio ancora contenenti ioni complessi, come è appunto il caso 
dei sali di cadmio in esame. L’apparente contraddizione che sem- 
bra esistere fra il cloruro e l’ioduro di cadmio dipende assai proba- 
bilmente dal fatto che la dissociazione dell'ioduro di cadmio risente 
molto meno di quella del corrispondente cloruro l'influenza della 


(!) Atti Istituto Veneto, Tomo, LXI, p. 025. 
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diluizione; cosicchè nei limiti di: diluizione da me sperimentati il 
numero degli ioni è assai poco modificato, perciò è quasi trascurabile 
la sua influenza sul coefficiente di temperatura a varie diluizioni. 

Vediamo ora quali sono le variazioni nei valori delle costanti 
fisiche più importanti dell’alcool metilico in questo intervallo di 
temperatura. | 

Secondo Ramsay e Shields (*) il fattore di associazione dedotto 
dalla tensione superficiale è 3,430 fra t = 16% e t 46" e 3.24 fra 
t 46° e t -- 68% Per cui si può ritenere con sufficiente approssi - 
mazione che fra le temperature da me esaminate alla temperatura 





di t 25% e t 50° il fattore di associazione sia rispettivamente 
3.40 e 3.23, cioè che da 25% a 50° l'associazione diminuisce del 5, 
circa e che analogamente da 25% a 63° la diminuzione sia del 
Do a 

Secondo P. Drude (?) le costante dielettrica dell’aleool metilico 
tra le temperature di 15° e di 25° diminuisce di — 0,57% del suo 
valore per ogni aumento di un grado di temperatura. Se suppo- 
niamo che una stessa diminuzione si avveri anche per le tem pe - 
-‘rature superiori a 25° potremo calcolare la costante dielettrica alle 
temperature che ci interessano per i confronti così sì avra a t = 25% 
costante dielettrica 31.7 a t —- 50% e. d. — 27.2 a t 2 63° c.d. — 24.8. 
Cioè avremo sul primitivo valore a t - 25° una diminuzione di 
1.65 Si, a t—_ 50%; e per t 2 63" una diminuzione di 2.17 5% 

Per quanto riguarda la vischiosità per mezzo dei dati di Gar- 
tenmeister (3) e di Traube (') si trova che nell’alcool metilico essa 
è a t_ 25° 0.00576 a t 250%” 0.00414 a t = 653° 0.00345 con una di - 
‘-minuzione del valore a 25° di 28,13%; at = 00%e di 40,10%” at = 63% 





Di queste costanti fisiche evidentemente le prime due possono 
avere influenza sopra il grado di dissociazione, mentre ] ultima ha 
influenza solo sopra la velocità di migrazione degli ioni. Ora la 
wrandissima differenza nelle variazioni portate dalla temperatura 
sulle tre costanti tende a far concludere che è alla diminuita visco- 
sità che si deve principalmente la aumentata conducibilità elet - 
trica con la temperatura, come è del resto da tutti generalmente 


(1) Zeits. f. physik. chem., XII, 445. 

(*) Zeifs, f. physik. chem., XXIII, 306. 

(3) Zeits. f. physik. chem., VI°, 532. 

(*) Berichte d. deut. Chem., Gesell., 19°-871. 
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ammesso j ora però che le variazioni della conducibilità di una 
soluzione con la temperatura stieno in rapporto inverso della vi- 
scosità del solvente è secondo ì miei risultati una generalizzazione 
che non corrisponde ai fatti. 

In generale, e per i sali più dissociati, il rapporto fra le con- 
ducibilità molecolari a due diverse temperature è assai prossimo 
al rapporto inverso della viscosità alle temperature stesse, però di 
queste sempre più piccole. Difatti si ha: 


CILì 25° 50° rapporto delle conducibilità 1.34 


> 25° 63° » » 1.55 
INa 20° 500 » » 1.31 
Vischiosità rapporto inverso 20° 500 1.36 

» » 25° 63° 1.67 


Per i sali poco dissociati invece si ha 


Ci,Ca 25° 50% rapporto delle conducibilità 1.10 a 21 
I.Cd 25° 50° » » 1.05 


°‘videntemente dunque, in questi ultimi casi l'aumentata mo- 
bilità degli ioni per il diminuito attrito interno, ha una parte meno 
preponderante nell’aumento della conducibilità con la temperatura. 
Cosicchè come tutto il comportamento dei sali di cadmio lo dimo» 
stra ciò che influisce deve essere una modificazione della natura o 
del numero deglì ioni. 

Per un confronto sulla vera azione dissociante occorrerebbe 
conoscere con esattezza il valore limite delle conducibilità mole - 
colari che fino ad ora non è stato l'atto per le grandissime difficoltà 
che si incontrano quando iî valorì della conducibilità specifica si 
avvicinano all’ordine dì grandezza della conducibilità propria del 
solvente. Tuttavia, poichè ì coefficienti di temperatura 6 non mo- 
strano di variare con l'aumentare della diluizione almeno nei limiti 
degli errori sperimentali, io credo che si debba concludere che 
anche se questo, come tutto l'andamento lo fa credere, continua 
anche nelle diluizioni che dànno conducibilità assai prossime al 
limite, ìil grado di dissociazione non varierà neppure con la tem- 
peratura; perchè si manterrà costante il rapporto fra i valori a 25° 
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e a 00°. Così siccome, come è noto, il grado di dissociazione è dato da 
H 





se il valore di o a 50° aumenta proporzionalmente agli 
00 


aumenti di # il rapporto non varierà 
U 


Questo, ripeto, per i sali fortemente dissociati, perchè là dove 
invece la dissociazione è piccola, 6 varia con la temperatura e 
quindi il grado dissociante varia necessariamente. ! 


Alcool! allilico. 


L'alcool allilico secondo le esperienze di Menschutkin (') e di 
Carrara (?) sarebbe uno dei solventi che accelerano le reazioni che 
in esso avvengono presentando delle costanti di affinità per la 
formazione dell’ioduro tetraetilammonio e dell'ioduro trietilsolfina 
a parità di altre circostanze superiori a quelle ottenute in alcool 
etilico, alcool propilico e isopropilico, isobutilico, isoamilico, ecc. 

Dai dati ottenuti da t. Carrara però la conducibilità elettrica 
dell'ioduro solfinico non sarebbe altrettanto elevata, e in confronto 
delle corrispondenti soluzioni risulterebbe che la sua conducibilità 
molecolare è per la stessa diluizione superata dall’alcool etilico, 

Un simile comportamento unito al fatto che l'alcool allilico ha 
una costituzione con atomi «di carbonio non saturi e che perciò era 
in una di quelle condizioni speciali per le quali secondo il Bruihi 
sì dovrebbe verificare una delle maggiori capacita di dissociazione 
mi hanno spinto a misurare la conducibilità di alcune sue soluzioni 


di forti elettroliti. 
Bromuro sordico. 


tn t-- 820 
V a H ( 

8.33 = 26.62 - 
16.66 17.21 90,75 0,0128 
33,33 20,63 35.7: 0,0130 
66.66 24.0] 41.66 0.0129 
1533.9382 26.00 46,90 0.0134 
266.654 209.78 32.20 00127 
D3:3.28 31.85 16.130) 0.0134 
1066.i54 33.05 58.01 0,0132 


(1) Zeits. f. phvsik. chem., VI°, 49. 


(*) Gazzetta Chimica Ital., XXIV, II, 


5 media 0,0130 


XXVII, I, 1897. 


Cloruro di sodio 


Joduro di sodio 


t'="20° 

V pi V u 
88.64 19.20 12.71 20.21 
177.28 232) 25,42 DIO 
354,56 20,40 50.84 25.85 
709.12 28:22 101.68 28.46 
1418.24 30.00 203.36 31.72 
406.72 32,86 
813.44 333.06 
1626.88 534.00 


I valori ottenuti sono certamente indizio di una dissocia- 
zione tale, che se si volesse accettare come valore limite quello 
che i valori delle conducibilità molecolari alle estreme diluizioni 
esperimentate tendono a indicare, si avrebbe una dissociazione 
assai grande che confermerebbe in questo caso la regola di Brihl, 
però come GG. Carrara ebbe già ad osservare i valori limiti quali 
qui apparirebbero possono essere ancora lontani dal vero; l’appa- 
‘renza attuale dipendendo solo dal piccolo incremento che la dilui- 
zione apporta alla conducibilità molecolare. 

Intanto è certo il fatto che il valore del coetfliciente di tem- 
peratura 5 si riscontra assai prossimo a quello dell’alcool metilico, 
perciò si possono applicare a questo solvente, per questo elettrolite, 
le stesse considerazioni precedentemente esposte per le soluzioni 
in alcool metilico e ritenere assai probabile che il grado di dis- 
sociazione non vari con la temperatura, poiché anche in alcool 
allilico per elettroliti forti il coefliciente di temperatura non varia 
con la diluizione. | 


Aldeuite © Paraldeide acelici. 


Con le esperienze in aldeide e in paraldeide ho cercato di 
portare qualche prova sulla maggiore o minore attendibilità della 
teoria di Dutoit e Friederich sopra l’influenza dell’associazione del 
solvente sulla sua capacità di dissociare gli elettroliti. 

Scegliendo questi due solventi sono andato incontro ad una 
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difficoltà e cioè alla contraddizione tra il valore dell’associazione 
e della polimerizzazione di questi solventi. Infatti mentre, come é 
noto, l’aldeide ha formola semplice e la paraldeide formola tripla, 
l'aldeide a bassa temperatura è un pò associata, mentre la paral- 
deide non lo è. 

Secondo alcune esperienze fatte in 
Dott. Ferrari si avrebbe 


questo laboratorio dal 


Fattore di dissociazione 


Aldeide tra 7° e 11° 1.46 

» » 11° e 18° 1.06 

> » 18° e 21° 0).88 

Paraldeide » 20° e 30° 0.91 

» » 39% e 50° 0.90 

» » 00° e 59° 0.87 

» » DI e 68° 0,85 

RamsayeShields hannotrov.tra 15" e 46° 0.85 


Naturalmente trattandosi di una sostanza che si trasforma 
nell’altra con tanta facilità il valore del fattore di associazione 
della paraldeide inferiore all’unità potrebbe anche indicare che 
nella paraldeide alla temperatura sperimentale esiste ancora dal 
10 al 15 ©. di aldeide. Perciò se è ben vero che altro è la poli- 
merizzazione in cui si ammetta un'influenza delle proprietà chi- 
miche altro è l’associazione molecolare che sarebbe una proprietà 
esclusivamente tisica; pure i due fenomeni hanno certamente dei 
punti di contatto ed è assai probabile che prima di polimerizzarsi 
le molecole sì assozino tisicamente, cosicchè non sia sempre pos- 
sibile scindere l’uno dall’altro fenomeno. | 

Il caso dell’aldeide e della paraldeide è assai probabilmente 
uno di quelli ove i due fenomeni si confondono, basta osservare 
la grandissima facilità con la quale la trasformazione diretta e 
inversa avviene, talchè anche l’aldeide purissima dopo poco tempo 
a temperatura ordinaria contiene sempre un pò di paraldeide e 
viceversa la paraldeide anche purificata con tutte le cure per ri- 
scaldamento dà sempre un pò di aldeide cosi come i liquidi as- 
sociati. diminuiscono la loro associazione con il riscaldamento. 


6$ 


Cloruro «di Litio. 


Aldeile | ‘0 Paratdeite 
== L= 18° = es 500 
V Bo RO VO PR pi i 

10.416 8.18 7.48 — 0,0047356 0,283 0,373 (00127) 

20.83 12.2 11.20 — ().004:3 °2).88 0.659 — o 

41.00 18.07 16.70 — ().00042 41.76 0.943 0.809 — 000777 

B3I.:32 24.04 22.10 — 01.0055 8:3.0:3 1.236 1130 -— 0.0048 
160.64 33.750 31.31 — (0.004] 167.07 1.889 1.787 — 0.0012 
3:33.38 40.70 1314.2223 — 0.0048 


4 media — 0.00){t; 


Le determinazioni di conducibilità in paraldeide specialmente 
a temperatura più elevata variano sensibilmente dopo un certo 
tempo, cosicché si hanno sempre delle incertezze sulla loro esat- 
tezza. I valori che sopra riporto a t — 50° sono stati ottenuti dopo 
l» miuuti che la temperatura della soluzione aveva superato i 25°. 

Io ritengo che le differenze notate dipendono dalla formazione 
di quantità diverse di aldeile. | 

Ho creduto di un certo interesse vedere quale fosse il com- 
portamento di questi solventi sotto l’azione di elettroliti capaci di 
influire sopra il grado di polimerizzazione e a questo scopo ho 
scelto l’acido cloridrico, il quale, come è noto, ha azione così ener- 
gica nei senso desiderato, ed ecco i risultati ottenuti. Debbo 03- 
servare che la preparazione delle soluzioni si faceva raffreddando 
fortemen'e e che il gas era perfettamente secco. 


Actdlo cloridrico. 


Aldeide Paraldlcide 

I II 

Vo u v U 
1.734 O 001 0.0)38 .883 0.0676 
3.478 0.054 0.042 11.12 0.1278 


6.956 = 0.044 — 
13.91 0.0:32 — 
21.82 0.082 — 
55.65 0.032 
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Da quanto ho esposto appare dunque che l’aldeide dissocia 
i sali assai più della paraldeide. Il fenomeno della diminuzione 
della conducibilità con l'aumento della temperatura si accorderebbe 
con l’ipotesi di Dutoit e Friederich, perché anche il fattore di as- 
sociazione diminuisce da 0° a I8", però è evidente che l’accordo è 
solo apparente, perché a 18° l’aldeide non sarebbe associata e pure 
vi ha sempre conducibilità sensibile nelle sue soluzioni con clo- 
ruro di litio, mentre nelle stesse condizioni la paraldeide conduce 
assai poco. Perciò se anche si vuole trascurare la polimerizzazione 
e prendere in considerazione la vera associazione quale risulta 
dalle misure di tensione superficiale «si deve concludere che l’as- 
sociazione molecolare per sè non ha influenza sulle proprietà dis- 
socianti del solvente. 

Il coefficiente di temperatura, come dissi, è negativo, ho già 
accennato in principio del presente lavoro come Cattaneo avesse 
pure osservato nelle soluzioni eteree un fenomeno analogo. 

L’azione dissociante che l'aldeide mostra di esercitare sopra i 
sali, non appare nelle soluzioni di acido cloridrico. Questo feno- 
meno analogo a quello osservato da G. (Carrara nelle soluzioni ace- 
toniche è dovuto probabilmente a causa analoga, la combinazione 
dell’elettrolite col solvente, o quanto meno alle trasformazioni chi- 
miche che il primo ta subire al secondo. 

Questo sarebbe anche in contraddizione con l’ipotesi di Kono- 
valoff, per la quale l’azione dissociante di un solvente si avvere- 
rebbe solo quando esiste reazione chimica fra solvente e soluto. 

Nella paruldeide la conducibilità dell'acido cloridrico è pure 
assal piccola, però di qualche poco superiore che nell’aldeide. 


Acetone, 
Questo solvente è stato estesamente studiato da G. Carrara (!), 
L. Laszezynsky (*), e io mi limito al confronto delle sue soluzioni di 


cloruro di litio. 


(') Gazzetta Chimica ital., XXIV, II. 504; XXVII, I, 1897. 
(*) Zeits. f. Elektrotchemie, 1895, 55. 





Cloruro di Litio. 


{—- 25° t — 52° 
V pa u 3 
65.625 19.89 
131.25 30,72 38,40 0.009? 
262.50 15.52 56.54 0.0089 
525.0 60,95 76.965 0.0097 
1050.0 80.5:3 101.64 0.0097 


‘:; media 0.0093 


Le conducibilità molecolari del cloruro di litio in acetone che 
sopra espongo sono più elevate di quelle trovate da altri speri- 
mentatori ; io non saprei attribuirne la causa che al fatto che io 
ho usato elettrodi non platinati, mentre sulle esperienze precedenti 
può forse avere avuto influenza il nero di platino degli elettrodi 
provocando la formazione di qualche sostanza che abbia influenza 
sul valore della conducibilità. 

Il coefficiente di temperatura da me trovato è quasi eguale a 
quello trovato da Carrara e Levi per soluzioni di 1]K in questo 
solvente a © — 160. 


Propiounitrile. 


Clomuw'o di litio, 


b=20 t_ 90.5 
V pg v Ù 
1666.66 813,09 127.66 0 008 
1216.0 93.81 144 33 0.008 


4 media 0.008 


Iodurno di sodio, 


ego t_ 90.5 
V U. u id 
12 45) 29.37 D(,24 0.014 
14.70 109,25) 107.80 0 013 
448.24 92.65) 163.15 0.011 
806.47 106.59 181 80 00]] 


i) media 0.012 
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JIoduro di cadmio. 


riet200 t_ 50" 

V Ù n i 
39.034 Ioia 11.02 — 0.0050 
19.08 17.56 11.083 — 00065 
1 83 17.26 12.50) — 0.001 

10) 00) de Mc 10.]] — 0.007 


Il propionitrile come solvente è uno di quelli sopra i quali 
Dutoit e Friederich hanno fondato la loro teoria sopra il potere 
dissociante; fra i sali esaminati da questi autori c’è anche CdI; 
che ho studiato io pure ed ì valori non sono molto diversi dai loro. 

Secondo Ramsay e Shields l’associazione di questo solvente 
starebbe fra 1.77 e 1.57 nei soliti limiti dì temperatura fra 16° e 
46° e fra 16° e 78" H. Euler (') ha già osservato che la costante 
dielettrica di questo solvente è assai probabilmente molto elevata 
(cioè tra 20 e 0), che perciò il suo potere dissociante rientra nel- 
l’ipotesi di Nernst. 

É interessante osservare che il coelliciente di temperatura 
delle soluzioni di Nal è altrettanto elevato di quello trovato per 
l’alcool metilico e l’alcool allilico; i valori di ;; invece delle soluzioni 
di CILi è un pò inferiore, ma data la grande diluizione non si può 
escludere che anche la piccola differenza non tenda a scomparire. 

Una osservazione si può fare rispetto al comportamento della 
soluzione di saie di cadmio, e cioe la piccolissima influenza della 
diluizione nelle soluzioni più concentrate e il valore negativo del 
coetliciente di temperaturi. 

Già precedentemente si era visto come i sali alogenici di 
cadmio dessero valori dì “ che variano, aumentando coll’aumentare 
della diluizione; ora qui appare più evidente questa tendenza, poi- 
che i valori essendo negativi tendono a diminuire, avvicinandosi 
ai valori positivi trovati in soluzione dello stesso solvente. Così 
anche in questo caso appare evidente come il coefficiente di tem- 
peratura non «dipenda solo dal solvente, ma anche dalla sostanza 
disciolta, come l’Arrenius tanto bene previde, 


(') Zeits. f, phvsik. chem,, XXVI, 610, 1800, 





LTT ST e TE 83 ape go uso gr rr 7 
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Nitrometano. 
Il nitrometano è una delle sostanze a costante dielettrica molto 
elevata. Secondo Ch. Thwing avrebbe un valore di 56.36 a 15° e 


perciò ritenni utile fare anche in esso alcune esperienze. Eccone 
i risultati: 


Ioduro di Lilio. 


b-25" t= 94° 
V u Ul. fa 
166.66 64.53 127.09 0.0146 
333.32 85.96 160.86 0.0125 
666.64 100.53 188.66 0.0127 
1333.28 112.53 207.06; 0.0122 
2666.55 128.026 
4 media 0.0130 
Ioduro di Cadnio. 
1000 19 80 21.8 0.0014 
1333.33 20.26 24.99 0.0029 
2000 20.8 30.2 0.0069 
2666.6 23.73 35.19 0).0069 
4000 24,8 138.4 0.0079 


In questo solvente dunque gli elettroliti forti sono come le 
prevede la teoria di Nernst fortemente dissociati, anche qui come 
in diversi casi precedenti il coefficiente ($ rimane quasi inalterato 
con l’aumentare della diluizione e il valore suo è lo stesso di 
quello trovato per altri forti elettroliti sciolti in solventi disso- 
cianti. Dello stesso ordine di grandezza anche qui è il coefficiente 
dell’ioduro di cadmio con la tendenza ad aumentare con l’aumen- 
tare della diluizione. 

Per quanto dunque riguarda i coeflicienti di temperatura si 
trova in generale che il loro valore è diverso per uno stesso sol- 
vente a seconda che si tratta di elettroliti forti o elettroliti deboli 
con molecole o ioni più o meno complessi. 

Per gli elettroliti forti il coefficiente è indipendente dalla di - 
luizione e varia di poco per i diversi solventi; quando questi non 
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contraggano però combinazione con il soluto, le variazioni oscil- 
lano di poco intorno a 0.012 e 0014.Gli elettroliti deboli invece 
hanno un coefficiente che varia un pò con la diluzione tendente 
ad aumentare con l’aumentare della diluizione. | 

Si è trovato che in aldeide e in paraldeide il cloruro di litio 
dava una soluzione che ha negativo il coefficiente delle soluzioni 
di ioduro di cadmio 

Adempio poi al grato dovere di ringraziare sentitamente il 
prof. Nasini, nel laboratorio dei quale ho potuto fare il presente 
lavoro e il prof. Carrara per i consigli e gli aiuti dei quali mi é 
stato prodigo. 


Padova. Laboratorio di Chimica Generale della R. Universita. 


Sopra i bromoderivati dell’acido para-ossibenzoico. 


Nota di E. COMANDUCCI ed F. MARCELLO. 


((riunta il 12 nvocmbre 1902). 


Nello studio sugli acidi della Bigstosie Catalpa, Vatto dal prof. 
Piutti con uno di noi ('), dal quale risultò che l'acido catalpico 
del prof. Sardo won era altro che aeido possibenzoico, venne os- 
servato che quest'acido può dare col bromo dei derivati bromurati 
diversi secondo de condizioni in cui avviene la bromurazione e non 
tribromofenolo come è riferito nella letteratura (*). 

Per questa ragione, dietro invito del prot. Pitti, s'intraprese 
lo studio dell’azione del bromo sull’acido p-ossibenzoico onde de- 
terminare quali composti si formassero nelle diverse condizioni di 
esperimento. 

La bromurazione diretta dell'acido p-ossibeuzoico fu tentata da 
Hiasiwetz e Bart (*), versando soluzioni acquose di bromo nella 
soluzione acquosa dell’acido, non ottenendo che tribromofenolo, così . 
Hiikle (') riferisce di avere ottenuto l'acido m-dibromo p-ossiben- 
zoico bromurando l'acido p-ossibenzoico ed il suo etere in soluzione 


(') Rendiconti R. Accademia delle Scienze Fisiche e Matematiche di Napoli. Fasc. 
3°, marzo 1902. — Gazz. Chim., S®, II, 1902. 

(*) V. Beilstein, III edizione, vol. II, pag. 1524. lin. 34 e pag. 15:26, lin. 28. 

(*) Ann. d., chem., 8348, 256. 

(*) D. R. P. N. 00637, 


656) 
alcoolica ed acetica, ma dalla letteratura e dal brevetto non appa- 
risce che abbia analizzato e descritto il prodotto. 


Dei possibili derivati bromurati dell’acido p-ossibenzoico si 
conoscono 1] seguenti due : 





I II 

cCOO]I COOH 
7 ) z°% 
X\X/ Br Br\ / Br 

vH OH 


i quali furono preparati indiveltamente, il primo da C. Paal (1) ed 
il secondo da Balbiano (*). 


Acido Mmonobromurato. 


L'acido m-monobromo p-ossibenzoico di Paul venne preparato 
ossidando con una quantità equimolecolare di KMno0* la soluzione 
clorolormica diluita ed alcalina di monobromo p-ossibenzaldeide. 

Noi lotteremmo invece direttamente facendo assorbire i va- 
vaporì di 1 mol. di bromo dall’acido p-ossibenzoico, mantenendo 
sotto una campana di vetro chiusa ermeticamente, e mescolando 
poco a poco soluzioni eteree fredde di uguali molecole di bromo 
e di acido. Distillato l'etere e mantenuto il prodotto sulla potassa 
era perfettamente bianco e nelle quantità volute dalla teoria. 

L'acido m-monobromo p-ossibenzoico è facilmente solubile in 
alcool, etere, acido acetico, acetone, discretamente a caldo in clo- 
roformio, benzina, ligroina ed acqua, mentre a freddo in questi 
solventi è pochissimo solubile, Cristallizza da essi in agchetti lu- 
2enti che a 155° fondono in un liquido gialletto (temp. corr. 156°). 

All’analisi il prodotto da noi ottenuto dette i seguenti resultati : 

I. Gr. 0,2271 di acido seccato fra carta, analizzati seguendo il 


ad 
7 


metodo Piria-Schiff, vielesero ce. 9 di soluzione “0° di AgNO!. 


II. Gr. 0:3498 di acido anidro (cristallizzato dall’etere acetico 
e benzolo) richiesero ce. 16 di AgNO* a 
III. Gr. 1,4862 di acido, seccati a 110° persero gr. 0,108 di H°O. 
(1) B. 98, 2411. 
(*?) Gazz. Chim., #3, 69.— ff, 12. 
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IV. Gr. 0,414 di acido anidro (seccato a 110°). col metopo Ca- 
s ius dettero gr. 0,3775 di AgBr. 

Onde calcolando per 100 si ha: 








Trovato Calcolato per Trovato da 
i ” 
C«H*Br/ CH*Br . H?0 
Ncoo0rn \C00H 
IR) — — 1,398 — — 1,09 DE 
Br 31.70 36,59 — 37.23 345,87 31,37 36,193 


Paal trovò che il suo acido m-monobrono p-ossibenzoico fon- 
deva a 148°. noi, anche con ripetute cristallizzazioni da vari sol- 
venti, trovammo sempre 155° (temp. corr. 156"); e mentre egli lo trovò 
anidro, perché lo cristallizzò dall’etere acetico e benzolo, come abbiamo 
fatto anche noi, invece dall'acqua o dall'alcool acquoso, lo abbiamo 
avuto cristallizzato con una molecola di acqua che perde a 110°, come 
si vede dai dati riferiti. Inoltre mentre C. Par! dimostrò la posizione 
del bromo solamente per avere ottenuto fracce di ranillina conden- 
sando la monobromo p-ossibenzaldeide con metilato sodico ad alta 
temperatura ('), noi la stabilimmo invece nel modo seguente : 

L’acido monobromurato fu scaldato con soluzione concentrata 
di KOH finchè diventò quasi secco e si colorò lievemente in giallo, 
e la massa ripresa con acqua dette un filtrato che fu trattato con 
HCI ed estratto con etere. Evaporato il solvente il prodotto fu cri- 
stallizzato dall'acqua e decolorato con carbone animale, quindi 
identificato per acido protocatechico con le sue reazioni coloranti e 
riducenti caratteristiche e col punto di fusione che fu 191°. 

Del resto che il monobromoderivato da noi ottenuto abbla la 
costituzione indicata ci fu facile dimostrarlo anche coll’azione sus - 
cessiva di una molecola di bromo in soluzione acquosa, nella quale 
ottenemmo il bibromo di Baldigno fusibile a 265-266° e coll’azione 
successiva del bromo stesso che dette il tribromofenolo fusibile a 92°. 

Onde col bromo si ebbero i seguenti passaggi : 


COOH COOH Br 


DI 
Br* Br° 
er ——> 
N Br Br\/ Br Br\/ Br 
OH OH | OH 


() Loc. cit., ®8S, 2410, 2411. 
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Acido bibromurato. 


Quest'acido, come abbiamo detto, venne ottenuto da Ba/diano (') 
distillando il bibromoanisato sodico con Cao, riprendendo con ac- 
qua bollente il residuo della storta e precipitando con HC!]. 

Noi l'abbiamo preparato invece direttamente tenendo per 20 
giorni l'acido p-ossibenzoico (1 mol.) in presenza di bromo (2 mol.) 
sotto una campana di vetro. Si ottenne così una massa pulveru- 
lenta bianco giallastra che mantenuta per due giorni su KOH onde 
togliere l’eccesso di bromo e Pl IIBr lormatosi nella reazione, e 
quindi su H*SO! nel vuoto dette una polvere bianca fusibile a 264° 
ed il seguente risulatato: 

Gr. 1,8994 di acido p-ossibenzoico assorbirono gr. 1.9292 di bromo, 
ossia in 100 part.i 


trovato Calcolato 25 
OH 
per cen! | 
00H . H?î0 
n rr eee 
Br assobito 101,56 101,26 


Ottenemmo lo stesso prodotto con un rendimento quasi teorico 
versando 2 mol. di bromo su una di acido p-ossibenzolico sciolto 
in acido acetico. Si formò così un precipitato bianco, cristallino. 
che fu raccolto alla pompa. lavato con acqua e tenuto su Cao. 

L’acido bibromo p-ossibenzoico è facilmente solubile in alcool. 
etere, acetone, quasi insolubile in acqua, benzina ed acido acetico. 
Cristallizza dall'alcool acquoso in aghetti prismatici bianchi fusibili 
a 266% con decomposizione. La soluzione alcoolica con cloruro fer- 
rico dà un precipitato giallo rossastro e con acqua di calce non 
precipita, come trovò anche Balbiano. 

All’analisi dette : 


I. Gr. 0,3869 di acido bibromo p-ossibenzoico, analizzati col 


n 


metodo Piria-Schiff, richiesero cc. 26 di soluzione -T di AgNO!. 


II. Gr. 0,2654 di acido, analizzati co) metodo Carirns. dettero 
gr. 0,3338 di AgBr. 


Calcolando per cento; 


(!) Loc. cit., #3, 09. 


- ì 
lu 


Trovato Calcolsto per Trovate dal 


OH Balbiano 
_— -—r cantare 
I II “COOH 
Br 53,10) 53.52 51.05 53,23 


La posizione del bromo in questo composto venne dimostrata 
da Balbiano trasformandolo con acido nitrico concentrato in bibromo 
p-nitrofenolo e con ammoniaca alcoolica in tubo chiuso nella bibromo 
p-nitroanilina corrispondente a quella già nota della formula: 

NO* 
7 


Br\\//Br 
N H° 

Noi abbiamo confermato tale costituzione scaldando l’acido 
m-bibromo p-ossibenzoico con potassa caustica, come si fece pel 
monobromo ottenendo così acido gallico riconosciuto col punto di 
fusione, 218°, colle reazioni coloranti e colla formazione dell’etere 
etilico. C'H*(OH)*:COOC*®H* in aghetti fusibili a 158° (1). 

Distillando quest’acido m-bibromo p-ossibenzoico mescolato con 
sabbia si ottenne CO?, riconosciuta con acqua di barite ed un li- 
quido oleoso, giallastro, di odore fenolico penetrante, che mante- 
nuto sull’ H*SO' si concretò in una massa cristallina, di reazione 
acida che presentò i caratteri ed il punto di fusione 54-55", del- 
l'o-bibromofenolo (*). 

Coi metodi di bromurazione da noi adoperati si vede dunque 
che nell’azione del bromo sull’acido p-ossibenzoico non si forma 
soltanto tribromofenolo, ma che questo è preceduto da prodotti di 
sostituzione e preferibilmente il bromo sostituisce l’H vicino al- 
l'’OH fenico, e solamente in presenza di discreta quantità di acqua, 
l'eccesso di bromo sostituisce il carbossile. 

Se sl esegue la bromurazione aspirando invece i vapori di 
bromo con una pompa att"averso una soluzione acquosa di acido 
p ossibenzoico, si possono ottenere egualmente dei derivati bromu- 
rati .di cuì ci stiamo ora occupando. 

R. Università di Napoli. Istituto Chimico Farmaceutico. Novembre 1902. 


(4) Bull. de la Soc. Chim', 1864, t. II. p. 94. 
(*) Heinichen, A. 2953, 281. 
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Sopra le costanti critiche di alcune sostanze organiche. 


Nota di G. B. VESPIGNANI. 


(Giunta il 13 agosto 1902). 


La temperatura e la pressione critica, come è noto, sono stret- 
tamente legate alla costituzione molecolare dei liquidi, ed è per 
mezzo di queste costanti che Ph. Guye poté calcolare il peso mo- 
lecolare dei liquidi. 

L'importanza che va assumendo la conoscenza della molecola 
liquida in tutti i fenomeni che avvengono în soluzione fa si che 
queste costanti sleno esattamente misurate per tutti ì liquidi i 
quali possono essere studiati come solventi. 

In mezzo alla grande quantità di misure già fatte esistono, 
come è noto, molte lacune, e diversi casì, ìin cui i risultati ottenuti 
da diversi sperimentatori sono discordì fra loro. Ciò avviene sia 
perchè sulla misura di queste costanti influisce assai la presenza 
dell’aria (') e delle impurezze, sia la facilità di scomporsi della so- 
stanza con l’elevazione dì temperatura ecc. Ricordo, per esempio, 
come la temperatura critica, secondo Raoul Pictet (*), sia molto più 
influenzata da piccole quantità di impurezze che non le altre costanti 
come il punto di ebullizione; ecc. 

Avendo dovuto occuparmi dì ri:cogliere questi dati critici dei 
diversi solventi e trovandoli per alcunì mancanti e per altri di- 
scordì, ho creduto utile farne la determinazione, che espongo nella 
presente nota. I solventi da me esaminati sono: so//idrato di etile, 
solfuro di inetile, solfuro di etilimetile, del quali era nota solo la 
temperatura critica (3) e non la pressione critica, anidride ace- 
tica, propionitrile, umilene, bromuro di elilene, acilo propionico 
e fetracluro di carbornto, che, come vedremo in seguito, avevano 
costanti critiche mancanti o discordì. 

Il metodo da me seguito nella determinazione della temperatura 
e della pressione critica è quello già ampiamente descritto da 
Altschul (4). 


('*) I. P. Kuenem — Zeits, f. physik. Chem., XV°, 515, 1894. 
(*) Compt. Rend., 1895, pag. 43-45. 

(3) L. Ferretto — Gazzetta Chim. Ital., XXX, 1, 1000. 

(*) Zeits. f, physik, Chem., XI, 577, 1893, 
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Così per la femperatura usai una stufa ad aria costituita da 
tre recipienti cilindrici concentrici e disposti in modo che fossero 
separati da uno strato di 2 cm. d’aria, nell'interno e appoggiati 
sopra appositi trepiedi di vetro in modo che fossero fra loro bene 
isolati. 

Il coperchio dei recipienti era munito di un foro corrispon- 
dente dove passava il termometro, il quale era disposto in modo 
che il suo bulbo si trovava all’altezza del tubicino appeso a due 
fili pendenti dal coperchio. All'altezza del tubicino e del bulbo del 
termometro esisteva nelle pareti «dei tre recipienti concentrici 
un’apertura chiusa ermeticamente con lastre di mica. Ponendo da 
una parte una lampada a ventaglio e guardando dalla parte 0ppo- 
sta si vedeva illuminato benissimo l’interno della stufa e sì po- 
teva cogliere esattamente lo scomparire del menisco e l'apparire 
della nebbia. Il recipiente più esterno e il coperchio era fasciato 
di cartone di amianto che poteva sollevarsi per la porzioncina che 
copriva la finestra. 

Il riempimento dei tubetti si otteneva altlilandoli in lungo tu- 
bicino capillare, la cui estremità doppiamente ripiegata veniva in- 
trodotta nel liquido. Con opportuno riscaldamento e raffreddamento 
della parte larga del tubetto si faceva entrare il liquido e con la 
ebollizione si scacciava completamente l'aria. Si faceva evaporare 
la sostanza in modo da ridurne il volume nell interno del tubicino 
a circa */ del totale, e con un dardo di fiamma sì chiudeva alla 
lampada il tubetto al principio della parte affilata, in modo che 
rimanesse un piccolo beccuccio in vetro per appenderlo. 

Alla colonna sporgente del termometro era attaccato un altro 
termometro, che mi dava la temperatura ambiente e mi permetteva 
così la correzione della temperatura per la colonna sporgente. 

La pressione critica venne determinata con un apparecchio 
costituito da un recipiente a glicerina, nel quale, per mezzo di una 
vite a piccolo passo, si poteva esercitare una elevata pressione, la 
quale si poteva misurare con un manometro esatto e controllato. 

Il liquido in esame era posto in un tubo di vetro a grosse 
pareti del diametro interno di circa 1 mill. Questo tubo era lutato 
per mezzo di ceralacca, ad una guaina di ottone, la quale era 
congiunta all’appareechio a glicerina per mezzo di un piccolo tu- 
betto di rame a grosse pareti, avvolto a spirale. 


TO 


La maggiore difficoltà incontrata fu quella del riempimento «del 
tubo di vetro capillare con la sostanza da studiarsi; Altschul nella 
sua memoria citata non ne parla affatto, perciò credo utile qual- 
che dettaglio sul modo da me usato nel riempimento. 

Disposto l’apparecchio con il tubo di vetro turato con ceralacca, 
comprimevo la glicerina fino a che questa appariva nel tubo di 
vetro, indi introducevo poche goccie «di mercurio purissimo in modo 
da fargli occupare alcuni centimetri del tubo, quindi a mezzo di 
una pipetta altilata introducevo la sostanza in esame fino a riem. 
pirlo completamente, quindi con riscaldamento riducevo il volume 
della metà, e mentre tutto era pieno di vapore chiudevo alla lampada 
l’estremita del tubo di vetro, cercando di rendere omogenea la salda- 
tura. Ho trovato più comodo piegare dd angolo ottuso l'estremità del 
tubo di vetro a 5 cent. dalla saldatura con ceralacca. Il mercurio così 
veniva a trovarsi nella piegatura a contatto della glicerina da una 
parte e del liquido da studiarsi dall'altra. 

Il tubo era poi circondato da due manicotti di vetro concen- 
trici tenuti, separati da cartone d’amianto alle estremità. Il termo- 
metro introdotto per l’apertura libera del doppio manicotto era tenuto 
in posto da cerchietti di cartone d’amianto. 

Per la temperatura ho notato sempre il valore della costante 
tanto quando scompariva il menisco, quanto quando riappariva la 
nebbia. Questi valori non sono sempre assolutamente coincidenti 
In questi casi ho preso la media. Per la pressione ho tenuto i va- 
lori osservati alla scomparsa del menisco. 

I risultati che espongo sono la media di almeno tre determi 
nazioni concordanti con tre diverse esperienze. 

I liquidi esaminati provenivano dalla nota fabbrica di Kahlbaum 
e vennero «da me ulteriormente purilicati, solo il solfuro di meti- 
letile fu preparato in laboratorio. Ecco le loro costanti: 
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Solfuro di metile punto di ebull. 38° a 760° mn. a 0“; peso spec. d di 2 0.8458 
Solturo di etile . 92°(col. nel vap.) a 758,5 a 0° d “I, — 0.8364 
Solturo di metiletile i 66° : a 760 a 00d “ = 0.8369 
Solfidrato di etile È 37° . a 759,2 a 0° d “i, = 0.8380 
Anidride acetica » 1369,5 (corr.) a 760.6 d 2 — 1.0797; d - 1.057 
Propionitrile » 98° (corr.) a 760 d “i — 0.7831 
Amilene-n é » :319,5(col. nel vap.) a 761,5 d zio _ = 0.6360) 
Acido propionico » 140°,7 (corr.) a 759,8 d = = 0.9958 
Bromuro di etilene » 131° (corr.) a 757,13 d “Ì; —2.1873, d'‘° — 2.1960 


Tetracloruro di carbonio » 76°,4 (col. nel vap.)a 760 d zl — 4.5817; d w — 16070 


Nella determinazione della temperatura critica dell’anidride 
acetica sì osservava che in seguito al prolungato riscaldamento, il 
liquido nell'interno del tubicino anneriva e il valore trovato va- 
riava un poco ogni volta che con lo stesso tubetto si ripeteva la 
esperienza. Si trattava evidentemente di una scomposizione o con- 
densazione dell’anidride stessa per effetto del prolungato riscalda- 
mento. Ho potuto evitare questo inconveniente e avere numeri 
concordanti in varie esperienze, abbreviando il tempo del riscalda- 
mento; riscaldando cioè prima la stufa e poscia ponendovi il tu- 
betto. 

La determinazione della pressione non presentava alcuna dif- 
ficoltà per il fatto che con la disposizione adottata sì poteva rag- 
yiungere rapidamente la temperatura critica. 

Per quanto riguarda l’amilene, la temperatura critica era 
stata già determinata da Pawlewski (!) e trovata d = 201° il va- 
lore da me trovato, come espongo più sotto, è poco più elevato. 
d. = 20206. 

Del bromuro di etilene Guldberg (*) aveva dedotta la tempe- 
ratura critica teoricamente, ricavandola dal coefliciente di dilata- 
zione e sarebbe d — 8650. Io ho trovato un valore assai diverso 
d — 3099,83; temendo che ciò fosse dovuto a tracce di impurezze, le 
quali, come è noto, tanto influenzano la temperatura critica, ho fra- 
zionato nuovamente il liquido ed ho fatto determinazioni diverse 
con le varie frazioni. Neppure con le estreme ho trovato valori 


(4) Berichte XV, 2463, 1882. 
(*) Beiblatter, VII, 350, 1883, 
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diversi. Debbo però aggiungere che il prolungato riscaldamento, 
anche in questo caso, produceva annerimento del liquido e che 
dovetti operare, come dissi sopra, per l’anidride acetica. Però an- 
che con ciò non mì sono mai neppure avvicinato alla temperatura 
data da Guidberg, neppure operando con la sostanza più o meno 
alterata dal riscaldamento precedente. 

Il tetracloruro di carbonio è stato pure molto studiato, ma i 
valori trovati sono molto discordi fra loro come appare dai se- 
guenti numeri che tolgo dalle tabelle di Landolt (!). 


Temperatura critica 277° — 28200 — 283015 — 28590,3— 2929. () — 28499 


Pressione critica 58,1 — 57,06 — 41,97. 


ho creduto perciò utile farne anch'io la determinazione. 

Nella seguente tabella sono riportati i valori da me ottenuti e 
il coefficiente critico che ne risulta, cioè il rapporto fra la tempe- 
ratura critica espressa in gradi assoluti e la pressione critica, così 
se d è la temperatura critica, 7 la pressione critica il coefficiente 
critico sarà SELE 

Nella stessa tabella riporto il coefficiente critico che si calcola 
secondo Ph. Guye dai coefficienti critici atomici ottenuti dividendo 
la rifrazione atomica degli elementi rispetto alla costante A della 
formola di Cauchy, per la costante 1.8. 


n——y———_———_—&6& —— mm —_ - - - - - _ 


[ 
I 


- — —— —-—rr mt csc > 














= 0° 
3 < & 4 | Coefficiente critico 
Sostanze Formola pa 36 S 
So È 5 | trovato |calcolato 
È L 
Solfuro di metile (CH,),S  |231%29/ 56,14 | 8,98 | 10,75 
»  dietile..... (CxH,',S |2849,60/ 47,1 | 11,83 | 15,53 
> di metiletile . ‘(C,H,)(CH,)S! 2599,661 41,9 | 12,71 | 15,04 
Solfidrato di etile . . . CH.SHo 122853 | 63,0 7,89 | 10,85 
Anidride acetica . ... | (C,H30),0 |296° 46,2 | 12,31 | 12,69 
Propionitrile . ..... CAH.N O 2589,09, 33,8 9.87 | 8,36 
Amilene-n. ....... C:Hio |20296 | 40,4 | 11,77 | 12,40 
Acido propionico. . . . CaHgO, | ‘3390 02,9 11,50 | 11,0] 
Bromuro di etilene . . C.H,Br, |309%,83| 70,6 8,24 | 14,50 
Tetracloruro di carbon. I 


CCI, E 395 | 13,48 | 14,35 


(!*) Landolt und Bornstem, Physikalisch-Chemische Tabellen, 1894. 
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Vediamo dunque che in generale tra il coefficiente critico cal- 
colato e trovato esiste un accordo soddisfacente: se ne scosta solo 
il bromuro di etilene in modo considerevole, e poco i solfuri di 
metile e di etile. 

Faccio osservare, a proposito dei valori che io ho trovato in- 
feriori a quelli di altri autori, che per le temperature critiche da 
me trovate si verifica assai bene la regola di Guldberg, cioé «la 
temperatura critica assoluta è approssimativamente eguale a 1,55 


volte la temperatura di ebullizione assoluta alla pressione atmo- 
sferica ». | 


E infatti si ha: 
253 4 d 13 + t rapporto 
Anidride acetica 1369” 400 1,339 
Propionitrile 531%00 0 851 15] 


Tetracloruro di carbonio 592%, 310,1 155) 


Ringrazio sentitamente l'illustrissimo Prof. Nasini, nel labora- 
torio del quale ho potuto eseguire le presenti ricerche, e il Prot. 
Carrara per i consigli e gli aiuti dei quali ml è stato cortese. 


Laboratorio di Chimica Generale R. Università di Padova. 


Ricerche sulle soluzioni solide e sull’isomorfismo. 


Nota XV (') di G. BRUNI e M. PADOA. 


. (Giunta tl 19 ottobre 1902). 


Espongo in questa e nelle note successive i risultati delle 
esperienze eseguite in quest'anno intorno alle soluzioni solide ; 


esse si riannodano alle mie precedenti ricerche intorno al vasto 
(') Vedi le note precedenti: 


I. Gazz. Chim., 1898, I, 249. 
II. » » 1898. I, 259. 


III. » » 1898, I, 214. 

IV. » » 1898, II. 322. 

V. » » 1899, I, 149. 

VI. » » 1900, I. 59. 

VII. » » 1900, II, 127. 
VIII. » » 1900, II. 140. 

IX » 1901, I, 48. 

X. Rendic. Accad. Lincei. 1900, II, 232. 
XI. » » 1902, II, 826. 


XII. Rivista di Min. e Cristall., XXIX. 3. 
XIII. Rendic. E: Lincei, 1902, I, 180. 
XIV. » » 1902, I, 200. 
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argomento accennato nel titolo. Scopo di questi studii era di ri- 
cercare sempre piu a fondo quali analogie di costituzione occor- 
rano a determinare la formazione di soluzione solida fra due corpi. 
Io mi sono inoltre proposto di ricercare se possano ritrovarsi fra 
corpi organici quelle relazioni di isomorfismo e di formazione di 
cristalli misti che si verificano fra corpi inorganici e viceversa. 
Nell’esporre i risultati ottenuti seguirò l’ordine delle serie di atomi 
o gruppi isomorfogeni quali esse vennero da me classificate ed 
ordinate in un lavoro riassuntivo pubblicato lo scorso anno ('). 


G. BRUNI. 
I. 


Serie 2*, H,OH. — Come è noto, sopratutto pei lavori di Ga- 
relli, quasi tutti i composti ciclici sono isomorfi o formano solu- 
zioni solide coi loro derivati ossidrilati in cui l'ossidrile sia legato 
direttamente al nucleo. Così il fenolo dà soluzioni solide col ben- 
zolo, e lo stesso fanno in proporzioni anche maggiori i due naftoli 
colla naftalina, con cui sono anche cristallograficamente isomorfi. 
Pei composti a catena aperta si avevano finora due sole osserva- 
zioni di Garelli e Calzolari, secondo le quali l’acido glicolico 
avrebbe un compartamento crioscopico anormale in acido acetico, 
e così pure il trifenilcarbinolo nel trifenilmetano (°). 

Ci parve non privo d’interesse studiare nuovi casi per trarne 
conclusioni più sicure. Un corpo che si prestava assai bene a tali 
ricerche era l’etere dimetilico dell’acido succinico. Infatti esso, 
oltre ad essere un ottimo solvente, possiede dei derivati mono-e 
biossidrilati assai importanti e facilmente accessibili: e cioè gli 
eteri corrispondenti degli acidi malico, tartarico e racemico. Quale 
depressione molecolare costante, tenemmo il valore K = 55,5 tro- 
vato da uno di noi assieme a Gorni (?). I prodotti impiegati pro- 
venivano tutti dalla fabbrica di Kahlbaum e furono conveniente- 
mente purificati. Il malato dimetilico fu distillato a pressione ri- 
dotta e passò a 122" sotto 10M di mercurio; il d -tartrato dimeti- 


(') Ueher feste Losuugen. Sammlung chemischer und chemisch-techuische Vortrage. 
Stuttgart, F. Enke, 1901. 

(*) Gazz. Chim. Ital., 1899, II, 371-372. 

(*) Gazz. Chim. Ital., 1900, I, 60, 6. 
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lico distillò a 158° sotto 12Mm e fondeva a 48°; il racemato dime- 
tilico aveva il punto di fusione 89°, mentre Anschitz indica 85°. 
Sciogliendoli nel succinato dimetilico che fondeva a 19° si 
ottennero i risultati seguenti: 


Concentrazione Abbassamento termometrico —Peso molecolare (K — 55.5) 


Malato dimetilico C8H'°05 — 162 


1.585 09.52 169 
2.465 0° 84 163 
3.540 19.28 160 


Tartrato dimetilico C5H'°08 — 178 


0.961 05.29 183 
2.055 0°.64 178 
3.125 0°.97 179 


Racemato dimetilico CfH!°06 — 178 


0.795 09.28 157 
1.714 09.60) 159 
2.846 0.°96 164 


Come si vede, il comportamento di questi corpì è perfetta- 
mente normale e non vi ha traccia alcuna di formazione di solu- 
zione solida. | 

Volendo ora sperimentare un caso in cui l’ossidrile si trovasse 
in una catena aperta riunita ad un nucleo aromatico, impiegammo 
come solvente l’acido fenilacatico, sciogliendovi il suo derivato os- 
sidrilato, cioè l’acido mandelico inattivo 


7% 


Lad® 


COOH 
\/- CH, COOH XA X0H 








L’acido fenilacetico fu caratterizzato come solvente da Bruni 
e Gorni ('!). Il suo punto di congelamen*o è 76°, la sua costante 
K — 90. L’acido mandelico fondeva a 118°. 


(') Gazz. Chim. Ital., 1901, I, 52-93. 
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Nelle esperienze crioscopiche ottenemmo i seguenti risultati : 


Concentrazione Abbassamento termometrico Peso molecolare (K -— 9% 
Cli;f"10: 
1.118 0°.66 152 
2.056 120 152 
3.327 1%.86 161 


Si può dunque concludere che la tendenza dei corpi organici 
a formare cristalli misti coì loro derivati ossidrilati, in cui gli 
ossidrili siano legati ad una catena aperta, non è affatto generale, 
e che anzi assai spesso ciò non si verifica. Tuttavia tale tendenza 
può aversi quando la grandezza molecolare sia assai notevole, come 
pel caso già citato del trifenilcarbinolo col trifenilmetano. La stessa 
cosa abbiamo potuto constatare studiando il comportamento delle 
miscele di un idrocarburo a catena aperta, ma di forte peso mo- 
lecolare, il dibenzile, CyH; — CH, — CH, — C,II, con due suoi de- 
rivati biossidrilati, i due idrobenzoini: 


H H H OH 
CH, C-C—C,H, CH, C—-C- CH, 
OH O0H0' OH H 


dei quali uno deve costituire, come è ben noto, la forma inattiva 
per compensazione intermolecolare (meso), e l’altro la forma race- 
mica. Il dibenzile impiegato fu purificato per cristallizzazione dal- 
l’alcool e fondeva a 52°. La costante di questo solvente fu deter- 
minata da Garelli e Calzolari (!) ed è K — 72. L’idrobenzoino e 
l’isoidrobenzoino impiegati furono ottenuti da Ciamician e Silber 
per mezzo della reazione da loro scoperta, cioè mediante l’azione 
della luce solare su una soluzione alcoolica di benzaldeide. Fon- 
devano il primo a 138°-139, ed il secondo a 121°. 


Idrobenzoino. 


Concentrazione Innalzamento termometrico 
0.856 09.02 
1.721 0°.03 


(*) Gazz. Chim. Ital., 1899, II, 266. I 
Anno XXXIII — Parte I 1 


Isoidrobenzoino C,,H,,0,— 214 


Abbassamento termometrico Peso molecolare 
1.085 0°.15 518 


2.208 0°.34 489 


Come si vede, la formazione di soluzione solida ha luogo qui 
in misura assai notevole perché dei due isomeri uno innalza ad- 
dirittura il punto di congelamento del solvente, e l’altro dà abbas- 
samenti due volte e mezzo più piccoli dei normali. 


II. 


Ci si presentò poi la questione se la formazione di cristalli 
misti potesse aver luogo fra composti in cui un ossidrile fosse so- 
stituito ad un atomo di idrogeno legato all’azoto, cioé per esempio 
fra derivati di ammonio e di ossiammonio. Come uno di noi ebbe 
già a far notare nel già citato lavoro riassuntivo, (pag. 39, 40) fra 
le forme cristalline dei solfati d’ammonio e di idrossilammina sem- 
brano esistere alcune relazioni morfotropiche : 


(NIH}0),SO,: rombico :2a:b:c —1.1286:1:0.7310 (') 
(NH), SO, : monoclino:a:b:c — 1.0883:1:0.7231;/ = 108%.14 


E facilmente prevedibile che tali relazioni possano accrescersi 
col crescere della grandezza molecolare, fino a dar luogo ad un 
vero e proprio isomorfismo. Infatti Meveringh (*) trovò che l' i- 
drossilammina dà coi solfati di alluminio e di cromo dei veri e 
propri allumi. Questo autore non si curò tuttavia di verificare se 
tali allumi possano cristallizzare assieme coi comuni allumi di 
ammonio c di potassio. Noi abbiamo eseguito alcune esperienze a 
questo riguardo con risultato pienamente atfl'ermativo. 

Immergendo cristalli di allume cromo-ammonico e cromo-po- 
tassico in una soluzione dell’allume di alluminio e idrussilammina, 
quest’ultimo vi cresce attorno, quantunque abbastanza lentamente. 

Da soluzioni miste di allume di idrossilammina con allume or- 


(1) Lossen. Lieb. Anno Suppl. band. 6, p. 226 segg. 
(*) Berichte, X, 1946, 
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dinario, e con allume d’alluminio e d’am monio, potemmo inoltre ot- 
tenere cristalli misti omogenei della solita forma ottaedrica. 

Meyeringh riferisce anche di aver preparato un solfato doppio 
di idrossilammina e di magnesio della formula 


MgSO,(NIT,011),SO,. 615,0 


Nell’intento di vedere se questo sale fosse isomorfo coi sol- 
fati doppi della serie magnesiaca, ne tentammo la preparazione 
in diverse condizioni ma invano: dalle soluzioni miste otte- 
nemmo sempre i due componenti separati. E sperimentammo 
pure su soluzioni miste di solfato d’idrossilammina con solfati di 
nickel e di cobalto, ma anche qui ottenemmo sempre, accanto ai 
cristalli colorati di questi ultimi sali, quelli incolori del sale d’i- 
drossilammina. Non intendiamo però di escludere la possibilità 
della formazione di tali sali doppi, al quale proposito eseguiremo 
esperienze sistematiche ed esaurienti — Era ora naturale il ricer- 
care se anche i composti organici della idlrossilammina possano 
dare soluzioni solide coi corrispondenti derivati dell’ammoniaca. A 
tale scopo impiegammo la p-tolilidrossilammina CH, . CgH;. NHOH 
e la a-naftilidrossilammina C,,H,NHOH. sciogliendole rispettiva- 
mente in p-toluidina ed in a-naftilammina. La p-toluidina fu 
purificata per distillazione: passò a 198° e fondeva a 45"; dalle 
esperienze di Eykman (') risulta che la depressione molecolare ha 
il valore medio 5:3. Noi la verificammo sciogliendovi l’etere dime- 
tilico dell’idrochinone CgH,(0CH,), — 1538 


((oncentrazione Abbassamento termometrico K 
1.046 0%.40 54 
2.024 09.78 33.2 
3.049 19.15 51.1 


Tenemmo quindi K —. 5:. La p-tolilidrossilammina ci fu cor- 
tesemente fornita dall’illustre prof. Bamberger di Zurigo, che per 
primo la preparò (*), e fondeva a 9°. La naftilammina fondeva 


(') Zeitschr. fur physik. Ch., II, 206, IV, 507. 
(3) Berichte, XXVII, 245. 
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a ‘0°; per la depressione molecolare usammo il valore K — 79 che 
risulta dalle esperienze di Eykman (!). La naftilidrossilammina 
fu posta a nostra disposizione dal dott. L. Wacker di Monaco che 
la ottenne per la prima volta (?) e presentava il punto di fusione 
72°. Le esperienze crioscopiche ci diedero i num<ri seguenti 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Peso molecolare 
p. tolilidrossilammina in p-toluidina (K -— 53) 


C,H,ON — 123 


1.059 0°.40 140 
2.148 0.983 137 
3.139 19.235 135 


a-Baftilidrossilammina in x-naftilammina (K = 79) 
CH, ON — 159 


. 0.754 0.41 184 
1.024 0.67 180 


Come si vede, vi ha una anomalia abbastanza spiccata, per 
quanto non molto rilevante. 


III. 


Serie 294 e 3° :H,)H, NH. Oltre ai composti ossidrilati, anche 
i composti ciclici, che contengono un gruppo amminico al posto 
di un atomo d’idrogeno del nucleo, danno coi corpi da cuì pren- 
dono origine soluzioni solide, per quanto in misura più limitata 
dei primi. Era dunque da prevedere che i corrispondenti composti 
‘ossidrilati ed ammidati dovessero in genere cristallizzare assieme 
fra loro. Ciò era stato constatato finora da Muthmann (?) per le 
miscele degli eteri tetraetilici degli acidi p-diossi e p-diammi- 
nopiromellitici. 

Noi sperimentammo anzitutto su miscele di p-cresolo 


CH,C,H,j0H 
e p-toluidina CH,C,H,NH,, usando il primo come solvente. 


(') Zeitschr. fiir physik. Ch., III, 207. 
(?) Lieb. Ann., SET, 380. 
(3) Zeitschr. tiir Kristallographie 2®, 357. 


BRIO a s. . 
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Il p-cresolo fu purificato per distillazione: bolliva a 201° e 
fondeva a 86°. Per la costante fu tenuto il valore K — 75.5 dato 
da Eykman (!) 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Peso molecolare 
C.H,jN = 107 
1.186 0.78 113 
2.225 10.41 119 
3.339 25.09 121 


L’anomalia, se esiste, è quindi in ogni modo debolissima, 

Era però prevedibile che essa dovesse manifestarsi più spic- 
catamente ed in misura più elevata usando miscele di composti a 
peso molecolare maggiore, conformemente a quanto venne finora 
sempre osservato. Come tali, scegliemmo le miscele di «-naftolo 
C.0H-OH in «-naftilammina C,,H.NH, e di s-tribromoanilina 
C;H.Br;NH, in s. tribromofenolo C,;H,Br;0H. 

L’« naftolo impiegato era purissimo e fondeva a 94°. La tri- 
bromoanilina simmetrica fu preparata trattando con bromo una 
soluzione di anilina in acido acetico glaciale; fu cristallizzato dal- 
l'alcool e fondeva a 118°. 11 tribromotenolo fu ottenuto per bromu- 
razione diretta del fenolo e purificato per cristallizzazione dell’al- 
cool; fondeva a 95°. Siccome la costante di depressione molecolare 
di questo ultimo corpo non era nota, la determinammo scioglien- 
dovì come sostanze normali il difenile e la naftalina : | 


Concentrazioni Abbassamento termometrico kh 


Con difenile C,,H,, — 154 


0.915 15.21 2)3.5 
1.727 2 27 202.3 
2.624 3" 87 197.1 


Con naftalina C,,H, —:128 


0.901 15.47 209 
1.749 25.80 200 
2.807 4.48 204 


(!) Zeitschr. fir phisik. Ch., IV, 497. 
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Risulta come media K — 204. Il tribromofenolo simmetrico è 
dunque il composto organico che possiede la costante più elevata 
constatata finora. È un ottimo solvente che permette di eseguire 
letture della massima precisione, poichè si hanno soprafusioni 
regolari e non eccessive, e, grazie alla costante elevata, fornisce 
abbassamenti assoluti notevoli. 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Peso molecolare 
Coll, 0) = 144 
2 naftolo in y-naftilammina (K = 79) 
O.77o UL23 266 
1.028 Ur32 254 
2.27] (0.69 260 
3.171 00.92 272 


s-tribromoanilina in s-tribromofenolo (i -— 204) 


CH ,Br,N _— 330 


1 004 00.23 935 
2.102 00.49 896 
3.074 00.7] 883 
4.093 00.95 879 


Come si era previsto, l'anomalia è fortissima; si può quindi 
dire che i composti ossidrilati cristallizzano in genere assieme ai 
corrispondenti composti ammidati. 


IV. 


Serie 5% : CH ,N-: Come è noto dai lavori antecedenti, com- 
posti che differiscono fra loro per contenere, in una catena chiusa 
un atomo d’azoto trivalente al posto di un gruppo metinico, sono 
sempre isomorfl o cristallizzano insieme. 

Noi abbiamo voluto vedere se, basandosi su questo fatto, si 
potesse portare una conferma all’ipotesi della struttura ciclica che 
viene generalmente ammessa per i composti cianurici. Se questa 
è esatta, poteva per esempio pensarsi che il cloruro di triciano- 
geno desse cristalli misti col triclorobenzolo simmetrico 


87 


P 
sla 
fd 


C C 
DIP 27% 
N N HC CH 
il | | 
CI. C (Gi CI. C CC] 
NI 7 
N ( 


Usammo quest’ultimo corpo come solvente. Il triclorobenzolo 
simmetrico fu ottenuto secondo il metodo di Kérner; fu cioè an- 
zitutto preparata la tricloroanilina simmetrica facendo passare 
una corrente di cloro secco in una soluzione di anilina in acido 
acetico glaciale; la tricloroanilina convenientemente purificata fu 
poi diazotata, ottenendosi cosi il rimpiazzamento del gruppo NI, 
coll’idrogeno. 


Il triclorobenzolo ottenuto fu purificato per distillazione: bol- 


tr 


liva a 208° e fondeva a 63°. 5. La costante fu determinata scio - 
gliendovi il difenile e l’etere dimetilico dell’idrochinone: 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici K 


Con cifenile CH, = 154 


(0.703 (99.44 90 
1.652 (90.92 86 
2.021 1.32 87.6 


Con etere «dimetilico dell'idrochinone C,H,,0, = 138 


0.781 (00,49 86.8 
1.018 15.00 87.) 
2.363 10.49 87.1) 


Tenemmo come valore medio K —%87 che noi impiegammo 
come costante. Il trirlorobenzolo è un solvente che si presta assai 
bene alle ricerche crioscopiche. 

Il cloruro di tricianogeno fu preparato facendo passare con- 
temporaneamente acido cianidrico e cloro secchi ìin un pallone rat- 
freddato contenente cloroformio, decantando in seguito il liquido, 
poi facendo eraporare il cloroformio. 
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Il cloruro di tricianogeno, dopo unà nuova cristallizzazione 
dall’etere era purissimo e fondeva a 145°. 

Sciogliendolo nel triclorobenzolo, ottenemmo valori perfetta- 
mente concordanti coi teorici. ! 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Peso molecolare (K — 87) 


c,N,CI, = 184.5 


0.827 00,890 184 4 
1.665 00.78 185.7 
2.504 1°.16 188.0 


Non vi è quindi traccia di formazione di soluzione solida. 

Sarebbe però azzardato il voler trarre conclusioni sulla costi- 
tuzione dei derivati cianurici da tali risultati negativi. 

Infatti Garelli e Montanari (') trovarono che la fenantrolina 


per 


| 
7 TS 
N N 


4 


è perfettamente normale sciolta in fenantrene. 

Sembrerebbe quindi che l’introduzione di più d’un atomo di 
azoto in un composto anche a più nuclei, alteri troppo la costitu- 
zione della molecola perchè sussista la proprietà di dare solu - 
zioni solide. 

Noi abbiamo però in corso una serie di esperienze con parec- 
chi altri nuclei eterociclici contenenti più atomi di azoto. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale. Luglio 1902. 


(') Gazz. Chim. Ital., 1894, II, 233. 
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Ricerche sulle soluzioni solide e sull’imorfismo. 
Nota XVI di G. BRUNI e L. MASCARELLI. 
(Giunta il 19 ottobre 1902). 


Le esperienze descritte in questa nota si riferiscono a com- 
posti che contengono atomi e gruppi isomorfogeni compresi nelle 


serie 5* e 7* della classificazione data già da uno di noi. (Vedi 
nota precedente). 


I. 
Serie 5°: CII:= ; N= 


Il gruppo CH= è nei composti organici ciclici sempre isomor- 
foyeno coll’atomo di azoto, così tutti i derivati della serie del ben- 
zolo dànno soluzioni solide coi composti corrispondenti della serie 
piridica: esso lo è inoltre spesso anche quando si trova in una 
catena aperta, come venne provato da Muthmann (') per i sali 
degli acidi metandisolfonico ed imidodisolfonico, e da uno di noi 
assieme a Gorni per la serie dei composti (>): 


Stilbene : C;H,— CH CH — C;H, 
Benzilidenanilina : C;II,—CI=N— CH, 
Azobenzolo : C(Hj—-N=N— C;H, 


Una relazione perfettamente analoga a quella che esiste fra 
gli ultimi due corpi è quella che presentano fra loro- l’ossibenzolo 


CH. e N te N == CyH, 


4 
O 
e il cosidetto etere n-fenilico della benzaldossima : 


bevi 


O 
Noi pensammo quindi di sperimentare sulle soluzioni di que- 


sti due corpi. Come solvente venne usato l’' azossibenzolo; que i0 


(') Berichte, S8, 1880. 
(*?) Gazzetta chimica italiana, 1900, I, 70. 


Anno XXXIII — Parte I 12 
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corpo fu preparato riducendo nel modo consueto il nitrobenzolo e 
cristallizzato dall’etere di petrolio secco: fondeva a 36°. Siccome la 
depressione molecolare di esso non era nota la determinammo 
sciogliendovi come sostanze normali il difenile, il dibenzile e la 


naftalina. 
Concentrazioni Abbassamento termometrico Depressione molecolare 
Ditenile : C,sHio = 194 K 
1223 09.65 81.9 
2.267 19.26) 80.6 
3.383 19.98 90.1 


Dibenzile : C,,H,, = 182 


0.839 09.39 84.4 
1.831 00.84 83.0 
2.788 19.39 84.2 


Naftalina : C,H, — 128 


1.151 09.71 18.9 
2.103 1° 42 86.6 
3.190 20.22 912 


Come media di queste misure fu adottato il valore: K —= 85. 

L’etere n-fenilico della benzaldossima fu ottenuto scaldando 
assieme quantità uguali di benzaldeide e di fenilidrossilamina con 
poco alcool; venne cristallizzato e fondeva a 108°-:09°. 

Sciolto nell azossibenzolo diede il risultato seguente: 


Concentrazioni Abbassamento termometrico Peso molecolare (K — 85) 


CaH,0N = 197 


1.082 09.18 511 
2.079 00.34 520 
3.113 09.48 550 


Come sì vede l’anomalia è fortissima, ed anche più conside- 
revole dì quella presentata dalla benzilidenanilina sciolta nell’ a- 
zobenzolo. (P. mol. trovato: 313 — 327; calcolato 181). 

Considerando ora le formole di queste due coppie di composti 
sì vede che i loro componenti differiscono in ciò, che gli uni sono 
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prodotti di condensazione della benzaldeide, gli altri del nitroso- 
benzolo coll’anilina e colla fenilidrossilamina, come risulta dagli 
schemi seguenti: 


c,H;. CH 0 di H, N.CH.—H0=CH,.CH= N. C,H, 
cH, . N o + H, N.CH,- H,0=CH,.N=N.CH, 


cH,. CH O + HH/ON.CH,—H0=CH,.CH-N.C,H 


CH, . N O & HH! ON.CH,j— H0=C,H,.N — N.C,H; 
6 


Si presentava ora naturale la questione se anche i loro com- 
posti primitivi, cioè i derivati nitrosilici ed aldeidicì stessi, pos- 
sedessero la proprietà di cristallizzare assieme, ciò che starebbe 
in parallelo colle analogie nel comportamento chimico di quelle 
due serie di corpi, analogie che vennero rilevate da vari autori e 
specialmente da A. Angeli. (') 

Ora siccome nè il nitrosobenzolo nè la benzaldeide e nemmeno 
i loro omologhi immediatamente superiori si prestano ad espe- 
rienze crioscopiche dovemmo ricorrere per verificare questo fatto 
a composti più complessi e cioè agli eteri etilici degli acidi fta- 
laldeidico e o nitrosobenzoico: 


/ CHO /0 
C.H C 
"N c00c,H, "N 6000,H, 


Come solvente usammo il primo dì questi due corpi. Esso fu 
preparato secondo il metodo dato da Racine (*), partendo dalla 
ftalimide: questa venne ridotta a ftalimidina mediante acido clo- 
ridrico e stagno, indi, precipitato lo stagno con zinco, si trattò con 
nitrito sodico la soluzione filtrata: si separò la nitrosoftalimidina 
depositatasi e dopo averla sospesa in acqua la si decompose fa- 


(') Gazzetta chimica italiana, 1897, 2, 302. 
(*) Liebigs, Annalen, 939, 78. 
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cendola bollire con soda caustica. Dalla soluzione così ottenuta del 
sale sodico dell’acido o-ossimetilbenzoico si precipitò la ttalide aci- 
dificando con acido cloridrico: la ftalide fu poi trasformata nella 
CHBr\ 
bromoftalide CH Pa facendo passare una corrente di 
CO 


bromo nella sostanza fusa; dal bromoderivato per prolugata ebol- 
lizione con alcool etilico si ottenne finalmente l’etere etilico del- 
l’acido ftalaldeidico, che cristallizzato dall’etere di petrolio si pre- 
senta in aghi giallo-chiari fondenti a 660°. 

Fu necessario determinare anzitutto la costante, per la quale 
operazione impiegammo come corpi normali : il dibenzile, la naf- 
talina e il difenile. 


Concentrazioni Abbassamen!o termometrico Depressione molecolare 


Difenile : CH, = 154 


1.413 (00.06 01.4 
2.641 10.04 600.6 
4.026 10.07 00.2 


Naftalina : CH, — 128 


1.264 00.59 09.8 
2.000 IS2i 6 61).7 


Dibenzile : C,,H,, = 182 


1.187 (09.40) 61.3 
2 203 05.73 60.3 
3.321 15.095 60.0 


Come valore medio ottenemmo: K = 60,5. 

L’etere o-nitrosobenzoico impiegato era stato preparato da Cia- 
mician e Silber coll’elegante reazione fotochimica da essi scoperta, 
esponendo cioè all’azione della luce solare una soluzione di aldeide 
o-nitrobenzo:ica in alcool etilico. (!) Il corpo era quasi incoloro e 
fondeva a 120%121°. Si ebbero con esso i risultati seguenti: 


(') Rendic. della R. Accademia dei Lincei, 1901, I, 230. 
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Concentrazioni Abbassamento termometrico Peso molecolare (K — 60.5) 
CH,0O,N — 179 
1.607 00.38 224 
2.630 09.67 243 
4.013 00.93 261 


L'anomalia è quindi spiccatissima. 

L’obbiezione che potesse farsi che l’anomalia dipendesse dal 
fatto che si contenessero nella soluzione (intensamente colorata in 
verde) delle molecole doppie era resa già inverosimile dalle ri- 
cerche di Bamberger e Rising (') secondo le quali quasi tutti i 
nitrosoderivati aromatici hanno allo stato di soluzione peso mole- 
colare semplice tanto a freddo quanto a caldo, e solo alcuni ni- 
trosoderivati biortosostituiti posseggono a freddo molecola raddop- 
piata. Per escludere ogni dubbio abbiamo tuttavia voluto eseguire 
una misura di peso molecolare del nostro etere nitrosobenzoico 
sciogliendolo in un solvente che congelava pressappoco alla stessa 
temperatura dell’etere ftalaldeidico: come tale usammo il difenile 
(p. fus. 7i°) che per le sue proprietà costituisce un solvente anche 
meno dissociante di quello da noi prima usato. 

Ottenemmo però valori del tutto normali e corrispondenti alle 
molecole semplici 


Concentrazioni Abbassamenti termometrici Peso molecolare (K — 80) 
CH, ON — 179 
1.130 09.505 179 
2,205 09,98 180 
3.305 19.44 184 


L’anomalia osservata deve quindi attribuirsi a formazione di 
soluzione solida. 
II. 


Serie 7° | — CH — CH — 
—- -C= CC 


(1) Berichte, XXXIV, 3877. 
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Le regole intorno alla formazione di cristalli misti fra com- 
posti a legami semplici e doppi in catena aperta furono già date 
da uno di noi assieme a Gorni. (!) Per ciò che riguarda i composti 
a tripli legami era nota finora solo l’osservazione fatta da Boeris (?) 
che il tolano è isomorfo collo stilbene e col «dibenzile. Ci sembrò 
però non inutile il verificare la formazione di soluzione solida fra 
composti acetilenici e i corrispondenti derivati a legame semplice 
e doppio. A tale scopo vennero eseguite esperienze sciogliendo an- 
zitutto l’etere dimetilico dell’acido acetilendicarbonico 


COOCH,.C - C.COOCH, 
nel corrispondente etere dell’acido succinico 
COOCH,.CH, — CH, .CUOCH, 


L’etere dimetilico dell’acido acetilendicarbonico venne prepa- 
rato partendo dall’acido fumarico che bromurammo in tubo chiuso 


scaldando per qualche tempo a 100°: l’ acido dibromosuccinico fu 


bollito a ricadere con potassa alcoolica, indi il prodotto ottenuto 
lo si acidificò per metà con acido solforico; si separò così il sale 
monopotassico dall’ acido acetilendicarbonico. Tale sale venne scal- 
dato con quattro parti di alcol metilico e due parti di acido sol. 
forico per cui si ebbe l’etere sopradetto. E un liquido incolore di 
odore pungente che cristallizza in bei cristalli incolori già alla 
temperatura di un ordinario miscuglio frigorifero (ghiaccio e sale). 
Bolle a 196-198". 
I risultati che ottenemmo sono: 


Concentrazioni Abbassamento termometrico Peso molecolare (K — 55.5) 
CH,0, = 1412 
0.802 09.95 178 
1.823 09.56 181 
3.102 09,98 178 
4,892 1%.46 187 


L’anomalia è assai spiccata e più notevole ancora è quella che 


(') Gazzetta chimica italiana, 1900, I, 57. 
(*?) Rendiconti Accad, Lincei, 1900, I, 382 
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si trova nelle soluzioni di acido fenilpropiolico nell’acido fenilpro- 
pionico. L’acido fenilpropiolico fu preparato trasformando l’acido 
cinnamico nel suo etere etilico, che si bromurò: l’ etere dibromo- 
fenilpropionico si fece bollire a ricadere con potassa alcolica; dopo 
acidiflicazione si ebbe l’acido fenilpropiolico che cristallizzato 
dall’alcool fuse a 135°136°. 

Come depressione molecolare costante dell’acido fenilpropio- 
nico usammo il valore K — 89,5 che risulta dalle esperienze di 
Eykman e di Bruni e Gorni (l. c.). 

I dati ottenuti sono i seguenti: 


Concentrazioni Abbassamento termometrico Peso molecolare (K — 89.5) 
CH, 0, = 146 
1.147 00.36 285 
1.666 09,49 304 
2.637 0°.845 286 


Dopo aver sciolti i derivati acetilenici in quelli saturi dove- 
vasi altresì provare se la formazione di soluzione solida abbia 
luogo anche quando essi vengono sciolti nei corrispondenti corpi 
a doppio legame e fu quindi eseguita una serie di esperienze scio- 
gliendo l’etere metilico dell’acido fenilpropiolico nel corrispondente 
etere dell’acido cinnamico ordinario. Ottenemmo l’etere metilico 
dell’ acido fenilpropiolico eterificando nel solito modo l’acido. È un 
liquido incoloro che cristallizza nel miscuglio di ghiaccio e sale. 

Nello stesso modo preparammo l’etere metilico dell’ acido cin- 
namico che purificato per distillazione bolliva a 263° e fondeva a 36°. 
La costante di questo corpo fu trovata mediante l’impiego del dife- 
nile e dell’ etere dimetilico dell’idrochinone siccome corpi normali. 
La costante adottata è K — 71 come risulta dalle determinazioni : 


Concentrazioni Abbassamento termometrico Depressione molecolare 
Difenile : C,sHo — 454 
0.560 00.26 71.6 
1202 00.56 71.7 
2.405 19.07 68.5 
Etere dimetilico dell'idrochinone : C,H,0, = 138 
1.111 00.58 12.1 


2.271 19.15 69.7 
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Coli’ etere dell’ acido fenilpropiolico si ottennero i risultati se- 
guenti da cui risulta la formazione di soluzione solida: 


Concentrazioni Abbassamento termometrico Peso molecolare 
CsoHa0, = 160 
0.975 09.28 247 
2.971 00.84 2033 
6.399 19.78 2090 


Sì può quindi concludere che i composti acetilenici cristalliz- 
zano assieme al corrispondenti composti saturi ed alle forme fu- 
maroidi dei derivati a doppio legame etilenico. 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale. Luglio 1902. 


Ricerche sulle soluzioni solide e sull’imorfismo. 
Nota XVII di G. BRUNI e L. MASCARELLI. 


(Giunta il 19 agosto 1902). 


Esponiamo qui i primi risultati dì una serie di ricerche che 
abbiamo intraprese a fine di vedere se fosse possibile riprodurre 
fra composti organici quelle interessanti relazioni di isomorfismo 
e di formazione di cristalli mistì che sì hanno quando uno o due 
atomi di fluoro sostituiscono un atomo di ossigeno, e quando un 
atomo di cloro o di fluoro sostituiscono un ossidrile. 

Esempi di questa natura non sono rarì nei composti inorganici. 

Nel primo caso ricorderemo l’isomorfismo constatato da Mauro 
e Scacchi (') fra: 


Fluoossimolibdati M,0,FÌ,.2KF1.H,0 
Ipofluoossimolibdati MoOF],.2KFI.H,0 
Fluotitanati TiF],.2KFI.H,0 


e tutta una serie di altri sali doppì clorurati e fluorurati. Accen- 
neremo inoltre che gli jodati alcalini RIO, ed i fluojodati RIO,FI, 
recentemente scoperti da Weinlard (*) sono cristallograficamente 
isomorfi. 


(') Atti della R. Accad. di Napoli, 1° marzo 1890. 
(*) Zeitschr. f. anorgan Chemic., XX, 31. 
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Pel secondo caso richiameremo l’ interessante isomorfismo fra 
i due minerali: 


Wagnerite Mg,FIPO, 
Triploidite Mn,0HASO,. 


E poi noto che in numerosissimi fosfati e silicati basici na- 
turali una certa proporzione degli ossidrili è sostituita da atomi 
di fluoro o di cloro. Così p. es. nella Apatite: Ca,(CI, FI, OH) PO,|, 
in cui i due alogeni e l’ossidrile si trovano in proporzioni varia- 
bili; così nel topazio: Al,(FI, 0H), Si O,, ed in tutta una serie di 
minerali. 

Per ciò che riguarda il primo caso non era facile il trovare 
coppie di sostanze organiche accessibili alle misure crioscopiche 
e che presentino le suaccennate relazioni di struttura. Un esempio 
conveniente venne da noi realizzato colle miscele di cloruro di 
ftalile a cui, come è ben noto spetta la formola ciclica : 


CCI, CO 


cai Yo e di anidride ftalica C Ho 
() 


CO 


Fu impiegato come solvente il cloruro di ftalile. Esso fu pre- 
parato riscaldando per parecchie ore a 200° 1’ anidride ftalica con 
pentacloruro di fosforo e purificato per distillazione ripetuta. Bol - 
liva a 275" sotto 758Mm di pressione. Il prodotto perfettamente 
puro e secco si solidificò a + 12", mentre gli autori che lo studia- 
rono precedentemente indicano 0" come punto di congelamento. 
Nelle determinazioni crioscopiche è naturalmente necessario im- 
piegare una corrente di aria secca. La depressione molecolare co- 
stante fu determinata sciogliendovi come corpi normali il difenile 
e la naftalina. 


Concentrazioni Abbassamento termometrico Depressione molecolare 


Difenile : CH, = 154 


1.857 1°.26 104 
3.694 2,08 95 
7.098 4.015 90 


Anno XXXIII — Parte L 13 


Nattalina : C,,Hg = 128 


2.012 1°.64 104 
3.872 339.0] 99.5 
1.882 49.58 98.5 


Come valore medio di queste misure tenemmo K — 98.5. 

Esso deve ritenersi solo come un valore approssimativo, poiché 
il cloruro di ftalile dà fenomeni di soprafusione assai forti e tali 
da impedire letture molto precise. Una precisione molto spinta 
non è d'altronde necessaria, poichè l'anomalia presentata dalle 
soluzioni di anidride ftalica è talmente grande da non lasciare 
dubbio di sorta. Sì hanno infatti con essa «degli abbassamenti 
quattro volte più piccoli dei normali. 


Concentrazioni Abbassamento termometrico Peso molecolare (K — 98.5) 
C,H,0, — 148 
1.652 O 70) 
3.21% (09.58 908 


Per ciò che riguarda la sostituzione degli ossidrili agli atomi 
di alogeni e viceversa esiste un lavoro di G. Fels (*) il quale con- 
stata che fra composti che così si corrispondono non sussistono 
in generale analogie di forma cristallina. Una eccezione formano 
l’idrochinone ed i derivati para-bialogeno sostituiti del benzolo che 
presentano relazioni morfotropiche abbastanza strette : 


p-biclorobenzolo: monoclino; a :bie — 2.519 :1 11.392; 7 = 67930" 
p-clorobromobenzolo: . > 2.666 :1:1.418; » 67022’ 
p-bibromobenzolo: > > 2.608 :1:1.421; » 67%0 
idrochinone: » » 2.605:1:1.988;  » 1079 


(forma labile) 


Noi esperimentammo quindi anzitutto sulle miscele di p-bi- 
clorobenzolo e di idrochinone, ma quest’ultimo corpo non si scioglie 
nel primo se non in quantità così minima da rendere impossibili 
misure concludenti. 

Rivolsemmo quindi la nostra attenzione su composti a mag- 
«iore grandezza molecolare, in cui quindi gli atomi o gruppi iso= 


(') Zeitschr, f. Krystallographie, XXXII, 359. 
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morfogeni non formano una parte tanto rilevante della molecola e 
come tali scegliemmo il -naftolo e la 5 cloronaftalina; come solvente 
impiegammo questo ultimo corpo. Esso fu preparato trattando il 
nafto!o con pentacloruro di fo:foro e purificato per distillazione, 
Bolliva a 267° sotto 763mm di pressione e fondeva a 57° (gli autori 
precedenti indicano 546). Il f-naftolo era stato purificato cristal. 
lizzandolo dall'alcool diluito e fondeva esattamente a 122°. 

Dalle esperienze crioscopiche risultò che il {&-naftolo innalza 
1] punto di congelamento della cloronaftalina, ciò che dimostra che 
esso entra nelle soluzioni solide in concentrazione maggiore che 
nelle soluzioni liquide che vengono fatte gelare. 


Concentrazioni Innalzamento termometrico 
1.013 09.19 
1.879 09,35 
2.950 (00.57 


Queste esperienze preliminari sono sufficienti a dimostrare 
che le interessanti relazioni sopraccennate possono ritrovarsi anche 
fra composti organici. Nol ci proponiamo però di estenderle a molti 
altri corpi e principalmente ai fluoroderivati aromatici. 

Infine riferiremo su una esperienza da noi eseguita con ri- 
sultato negativo. Come è noto i nitrati dei metalli monovalenti 
sono isodimorfi coi corrispondenti clorati, bromati e jodati. Nella 
intenzione di vedere se tali relazioni si ritrovassero fra composti 
organici che presentassero gli stessi rapporti di costituzione, ciì 
proponemmo di sperimentare se il jodilbenzolo (') CgH;.IO, dia 
soluzioni solide col nitrobenzolo CyH;.NO,. Ci preparammo quindi 
il jodilbenzolo col metodo di Ortoleva, ma dovemmo constatare 
che esso si scioglie in proporzione così minima nel nitrobenzolo 
liquido, da rendere impossibili le misure crioscopiche. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale. Agosto 1902. 


(') Ado'tiamo la nomenclatura proposta da Ortoleva (Gazz. chim. ital., 1900, II, 1) 
che cì sembra assai opportuna. 
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Sulla distinzione fra polimorfismo ed isomeria chimica. 
Nota di GIUSEPPE BRUNI. 


(Giunta il 24 ottobre 1902). ‘ 


La questione indicata -nel titolo di questa breve nota non 
formò finora oggetto di studi molto estesi nonostante l'interesse 
teorico che essa presenta. Essa viene o: a rimessa di nuovo in campo 
da una recente pregevole pubblicazione di R. Wegscheider (1). 
Questo autore comincia a porsi anzitutto la domanda se la distin- 
zione fra 1 due concetti di polimorfismo (od isomeria fisica) ed iso- 
Imerla chimica sia veramente giustificata. In base alla teoria ato- 
mica molecolare si possono dare dei due ordini di fenomeni defi- 
nizioni soddisfacenti: attribuendo cioe. Visomeria ad una diversa 
costituzione o configurazione della molecola, il polimorfismo ad una 
diversa distribuzione delle molecole nella particella cristallina. 

Però, giustamente osserva Wegscheider, la diversità di queste 
definizioni basantesi su di una ipotesi non sarebbe sufficiente per 
far ritenere giustificata ed opportuna la distinzione in questione. 
se ad essa non corrispondessero nel fatto reali differenze di pro- 
prietà e di comportamento. 

La distinzione secondo quanto è generalmente ammesso, deve 
consistere in questo: i corpi isomeriì chimicamente possono esistere 
come tali con proprietà diverse tanto allo stato solido, che a quello 
liquido (fuso o disciolto) ed a quello gassoso; pei corpi polimorfi 
la diversità fra le due modificazioni si limita allo stato cristallino. 
Si capisce però agevolmente che come Wegescheider stesso non 
manca di far osservare, mentre la questione della diversità 0 meno 
dei liquidi o delle soluzioni fornite dalle due modificazioni, puo 
esser decisa in senso positivo, il deciderlo negativamente con si- 
curezza non è possibile mai, poiche vi hanno isomeri che sl tra- 
sformano l'uno nell’altro con tale rapidità da non lasciar tempo 
a constatare con misure fisiche la diversità dei liquidi che forni. 
scono. 

Wewuscheider esamina però altre serie di fenomeni, giungendo 
alla conclusione che la distinzione del polimorfismo dall’isomeria 


(1) Wiener Monatshefte f, Chomie XXII, 917, 1901. 
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è giustificata e conveniente; propone quindi aleunteritàri che og. 11: 


sono servire a distinguere in pratica i due casì. In generale però 
questi criteri permettono, come quello suaccennato, una decisione 
sicura in un solo senso, cioè per l'esistenza di isomeria; il poli- 
morfismo può esser dimostrato in modo sicuro od assai verosimile 
in un solo caso, quando cioè esso corrisponda al tipo dell'enantio- 
tropia, e vi sia cioé un punto fisso di trasformazione fra le due 
forme; nel caso frequente di due corpi polimorfi monotropi nessuna 
decisione è possibile. 

Ora sembra a me che oltre al eriteri proposti dal Wegscheider 
se ne possa trovare un altro anche più preciso e sensibile. Ad esso 
si arriva basandosi sulla teoria delle fasì che è qui come sempre 
in questo cenere di questioni, una guida preziosa ed infallibile. 

La distinzione fra polimorfismo ed isomeria è questa: dei due 
corpi polimorfi uno solo ha un punto di fusione stabile; il punto 
di fusione dell’altro corrisponde ad uno stato di equilibrio instabile 
che la presenza della più piccola traccia della prima modificazione 
può far sparire. Invece due corpi isomeri hanno clascuno un punto 
di fusione stabile nel senso della teoria delle fasi. Wegscheider 
indica come uno dei criteri per concludere all'esistenza di isomeria 
il seguente: « che il corpo pit stabile in vicinanza del punto di 
fusione, abbia il punto di fusione più basso ». Ciò è infatti giustis- 
simo, ma è facile vedere come il concetto della maggiore o minore 
stabilità qui invocato sia più vago e ad ogni modo assolutamente 
diverso da quello della stabilità od instabilità di una fase solida 
in equilibrio con una fase liquida. DI due corpi polimorfi uno solo 
è capace di esistenza stabile in presenza della fase liquida e pre- 
cisamente quello che fonde più alto; l'altro è instabile e può esi. 
stere solo in assoluta assenza del primo; di tale stabilità od insta- 
bilità si può dare una definizione termodinamica rigorosa: è sta- 
bile quella modificazione per cui alla temperatura data è minore 
il valore della fusione % di Willard Gibbs. Di due corpi isomeri 
invece ve ne è uno più ed uno meno stabile; tale differenza di 
stabilità può essere maggiore o minore, e non puo essere definita 
in modo preciso e rigoroso. 

Da ciò che venne sin qui detto risulta in modo assai ch iaro 


quale sia il criterio per decidere se d ue corpi siano polimorfi od iso- 
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aetk Se sono,isomeri ciascuno di essi aggiunto all’altro si dovrà com- 
portare ‘come un corpo estraneo qualsiasi, cioè abbassando il punto di 
congelamento o di fusione del solvente. Si dovrà quindi anche per 
due corpi isomeri avere il solito sistema di due curve discendenti 


ed inerociantisi nel punto crioidratico, dove le due sorta di crì- 


seo 
. 


stalli coesistono. 

Che questo sì possa osservare anche nel caso di isomeri factl- 
mente trasformabili gli unì negli altri come certi isomeri geome- 
trici, ed anche fra isomeriì nelle cui miscele liquide sì formi uno 
stato di equilibrio come i corpi tautomeri e desmotropi, venne già 
dimostrato da una serie di studi teorici e di osservazioni sperimen- 
tali. Così il Bakhuis Roozeboom (') diede la teoria completa delle 
curve di congelamento per le miscele di corpi tautomeri, ed il Ban- 
croft ed alcuni suoi scolari (*) determinarono le curve di congelamento 
le miscele di taluni stereoisomeri assai facilmente trasforma- 
bili l'uno  nell’altro, come: 2-e -acetaldossima, 2-e ..-benzaldos- 
sima, 2-0 -anisaldossima. Anche prima Garelli e Montanari (3) 
avevano dimostrato che sciogliendo acido isocrotonico nel crotonico 
si ottengono abbassamenti del punto di congelamento che sono 
perfettamente normali secondo la legge di van "t Ioff. Citerò in- 
fine un’osservazione fatta da me; ognuno sa come sia rapida e dit- 
ficile da evitare la trasformazione degli eteri maleici nel corri- 
spondenti fumatici; tuttavia anche nelle loro miscele possono esì- 
stere equilibri eterogenei perfettamente stabili. In una preparazione 
di etere dimetilico dell’acido maleico fatta in occasione di prece- 
denti ricerche, mi si formò una certa quantità dell’isomero fumarico 
che anche per distillazione non potei separare. Il miscuglio dei 
due eteri fu chiuso in tubetto saldato alla lampada e sl conserva 
da circa tre anni; dalla massa sì separarono alcuni cristaili del- 
l'etere fumarico (che fonde a 102°, mentre il maleico si gela solo 
a cirea — 20"); questi cristaili sì sciolgono per riscaldamento, si 
riformano e si accrescono col raffreddamento; l'etere fumarico ha 
dunque una solubilità determinata nell'altro isomero. 


(') Zeitschr. f. physik, Ch., XXVIII, 289, 1809, 

(*) Bancroft. Journ. of. physical Chem., II, 143, 245; Carveth, ibidem, III, 457; 
Cameron, ibidem, II, 370, 409. 

(*) Gazz. cnim. ital., 1894, II, 260. 
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Quando si tratti di isomeri che si trasformino l’uno nell'altro 
‘apidamente sarà ditficile od impossibile il tracciare quantitativa. 
mente delle curve di congelamento; sauri però possibile il redliz- 
Sue e l’ossernvine punti di fusione intermedi a quelli dei due is0- 
meri od inferiori ul entrambi. 

Ben diverso è naturalmente ciò che accade aggiungendo ad un 
corpo polimorfo fuso una certa quantità dell’altra forma. Eviden- 
temente da qualunque delle due si parta e qualunque quantità 
dell'altra si aggiunga, si avrà sempre un solo punto di fusione, 
quello più elevato della modificazione più stabile, o, se tutte le 
particelle cristalline di esso sono distrutte, si potrà avere quello 
della modificazione instabile. Così supponiamo di partire dalla 
forma labile del benzofenone che fonde a 26° e dopo averlo fuso 
di aggiungervi una quantità qualunque della forma stabile (p. fus. 
48°); quest’ultima anziche abbassare il punto di congela mento del. 
l’altra, provocherà una cristallizzazione completa della massa ed 
un innalzamento del termometro a 48° Partendo invece dalla mo- 
dificazione stabile ed aggiungendovi l’altra, il suo punto di fusione 
non verrà affatto mutato; se però distruggeremo col riscaldamento 
ogni traccia di particelle cristalline e raffredderemo lentamente, 
potremo riavere il punto di congelamento della forma labile. Que- 
sti due soli punti sono possibili ; punti di fusione intermedi ai due 
vl inferiori al entrambi, e un punto crividratico a cui Ie due 
sorta di cristalli possano corsistere sono qui assolutmnente im- 
possibili. 

Il criterio qui indicato oltre ad essere il più rigoroso, e anche 
di una esecuzione così semplice (bastano poche determinazioni di 
punto di fusione) che esso potrà esser applicato facilmente alla 
risoluzione di vari interessanti problemi di chimica organica non 
ancora ben chiariti: ciò che mi propongo di fare. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale. 
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Separazione delle funzioni basica ed acida 
per mezzo della formaldeide. 
III memoria di UGO SCHIFF. 
((riunta il 4 novombre 1902). 





Nella prima memoria su questo concetto (') mi occupai della 
separazione delle due lunzioni nelle soluzioni acquose degli ami- 
noacidi e nella seconda (*) applicai i resultati ottenuti ai prodotti 
d’idrolisi di alcune materie albuminoidi. Dimostrai che nelle solu - 
zioni piuttosto concentrate la separazione delle due funzioni può 
essere totale o quasi totale, mentre che essa è parziale nelle so- 
luzioni più allungate e diminuisce a misura che le soluzioni si 
fanno più allungate, In tutti questi casi Valdeide formica. agisce 
sulla parte aminica degli acidi e la paralizza, in modo tale che 
può funzionare da acido libero una parte aliquota. del carbossile. 
Il crado di acidità acquistato fu misurato per mezzo di alcali 
normale. 

A seconda del loro comportamento, gli aminoacidi possono es- 
sere considerati come composti salini, in cui appunto il gruppo 
aminico sì trova salificato per mezzo del carbossile. Questa consi. 
derazione portava a studiare la separazione delle due funzioni in 
alcuni sali di alcalamine, in cui il gruppo basico è legato ad un 
acido minerale. Tentativi di questo genere sono già ricordati alla 
fine della prima memoria. Oltre a ciò nella letteratura si trovano 
delle osservazioni, che accennano a separazioni simili in sali inor» 
ganici di amine pero mezzo di formaldeide, Così per esempio 
l'osservazione di I. Ploechl (3) che soluzioni. acquose. di solfato 
ammonico sì rendono fortemente acide, quando vi sì aggiunge 
aldeide formica. Nella: occasione. della preparazione dei relativi 
derivati metilenici, facendo agire la formaldeide su  cloridrati 
di monamine orcaniche, furono osservati dei fatti simili da S. 
Kolotow ('), Louis Henry (®) e da A. Trillat (%). L’azione della 

(') Gazz. chim. ital., 32, p. 97, 1902. 

(*) 1. c. 32, p. 115. 

(*) Berichte, 21, p. 2117, 1888. 

(*) Berichte Ref., 18, p. 6l1, 1885. 


(°) Bull. acad. belg., 26, p. 200, 1893. 
(6) Bull. soc. chim., Ill, 9, 002, 1893. 
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formaldeide sul cloridrato d’idrossilamina è stata studiata da Rro- 
chet e Cambier (!), i quali raccomandano tale reazione per il do- 
samento della formaldeide. L’eliminazione completa dell’acido car- 
bonico e quella parziale dell'acido benzoico dai loro sali ammonici 
tu pure già osservata da questi chimici. 

Nella prima memoria (l. c. p. 76) ho già accennato a ciò, che 
tale eliminazione ha luogo nelle soluzioni acquose di tutti i sali 
ammopici fortemente dissociati, come p. e. per il borato ammonico. 
Facendo bollire una soluzione di acetato ammonico, aggiunta di 
formaldeide, si trova nel distillato dell’acido acetico quasi li- 
bero di ammoniaca. 


Influenza della diluzione della soluzione. 


Nelle soluzioni acquose degli aminoacidi la separazione delle 
due funzioni, prodotta da quantità eguali di formaldeide, è tanto 
meno completa, quanto maggiore è l’allungamento. Nei sali del- 
l’ammoniaca e delle alcalamine questa separazione è invece in lar 
ghi limiti indipendente dalla quantità di solvente, così p. e. nel 
sistema : 


Gr. 0.0535 NH,Cl + ce. 0.4 formaldeide + n ce. acqua 


cc, acq. concentr. conc. mol. ce. KOH'N Indicatore 
0 — — 1.025 
2.5 1:48 1: 158 1.025 ftalei 
5 195 275 1.05 n 
10 : 188 : 000 1.05 
0.25 1:5.7 1:14 0.98 ba 
2.5 : 48 : 188 0.98 DARESSR 


Risultati del tutto analoghi furono raggiunti col solfato ammo- 
nico, col cloridrato d'idrazina e col cloridrato d’idrossilamina. 
Per il cloridrato d’etilamina fu studiato il sistema : 


Gr. 0.0815 NH;EtC1+ cc. 0.4 form.+- n cc. acq. 


(') Compt. rend. 120, p. 449 e 557, 1895. 
Anno XXXIII — Parte I 14 
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cc. acq. concentr. conc. mol. cc. KOH.N Indicatore 
0 = = 0.83 sia 
10 1:983 1:55 0 86 | PEUGIna 
0 — — 0.551 tornasole 


Una più completa separazione (sino al 96 p. c.) fu raggiunta 
col cloridrato di metilamina e questo ci porta ad esaminare la se- 
parazione più o meno completa e nel tempo stesso l’influenza del- 
l'indicatore. Da quel che precede si vede che la ftaleina indica an- 
cora una acidità, che non si scopre per mezzo del tornasole ed in 
tutti i casi ll tornasole dà una indicazione alquanto minore che 
non la ftaleina, anche quando si aggiunge un eccesso di formaldeide. 

Così p. e. si ha, anche senza formaldeide, una completa sepa- 
razione delle funzioni per soluzioni acquose del cloridrato di fe- 
nilidrazina. Per una milligr-molecola del sale furono consumati: 


con la ftaleina : cc. 1.03 di KOII. N 
col tornasole  : ce. 0.97 » 


e lo stesso risultato si ebbe anche dopo aggiunta di formaldeide. 
La reazione con la formaldeide si compie probabilmente a se- 
conda dell’equazione ('): 


2C,H;. N.H,. HCI + 8CH,0 + 2KOH = CH, /NyCH,).CyH 
CN. (CH;) . CH, 
+2KC1 + 5H,0. 


A 


I. W. Walker osservò la formazione del composto metilenic 0 
anche nell’azione di un forte eccesso di formaldeide sulla soluzione 
acquosa allungata del cloridrato. In questa soluzione perciò il sale 
deve essere quasi completamente dissociato. 

Senza entrare in particolarità, raccolgo nel seguente quadro i 
risultati raggiunti coi cloridrati di ammoniaca, metilamina, etila- 
iInina e fenilidrazina e col solfato ammonico, adoperando come in- 
dicatore la ftaleina od il tornasole. La potassa normale consumata 
si riferisce sempre a una milligr-molecola del relativo composto : 


(') Si confronti su questa reazione : 
Wellington e Tolliens Ber 18 p. 3300. 1885, — Carl Goidschmidt Ber. 29 p. 1361. 
1896. — I. Wallace Walker. Iourn. chem. Soc. 69 p. 1280. 1896. 
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con ftaleina con tornasole 

N.Hy 3 SH,0, cc. KOH . N. 1.95 
N H,, HCl 1.08 0.98 
NH, .CH,, HCl 0.98 0.84 
NH,. C.H,, HCl 0.90 0.51 
CgyH;. N,H;, HCl 1.03 0,97. 
NH(C,H;),, HCI 0.25 0.06 


Nell’azione della formaldeide sulle amine etiliche si formano 
ì composti: ! 


composti di forti proprietà basiche, così che una parte dell’acido 
rimane ancora legata a questi derivati, e non se ne stacca, nem- 
meno quando si aggiunge un eccesso di formaldeide. Questo ec- 
cesso si riferisce al risultato raggiunto cogli aminoacidi, che la 
separazione, cioè, delle funzioni, diminuita in seguito ad allunga- 
mento, poteva essere compensata e rialzata coll'’aggiunta di un forte 
eccesso di formaldeide. Per questi composti si trova anche molto 
bene pronunziata la differenza tra le indicazioni con la ftaleina e 
il tornasole. Ma tra altri sali ancora esaminati la più forte diffe- 
renza consimile s'è trovata per il bromidrato di diisoamilamina 
NHy(C,H,;);Br. Per una milligr.-mol. = gr. 0.238 si aveva, dopo ag. 
giunta di formaldeide e di ftaleina, il consumo sensibilmente nor- 
male di cc. 0.97 di KOH norm. Ma la medesima ‘soluzione era 
neutra per il tornasole e si manteneva neutra anche dopo aggiunta 
di formaldeide. D'altra parte la diamilamina libera e secca non da 
nessuna reazione alcalina con la ftaleina; la scioglie e sembra 
combinarvisi in un composto di colore giallo scuro, il quale, dopo 
aggiunta d’acqua, non assume che un colore. rosso molto pallido. 


Clorktrato e solfato d'idrazina. 


La bismetilenidrazina (formalazina) N,(CH;), fu prima pre- 
parata da Pulvermacher (!), facendo agire la formaldeide sulla so- 


() Berichte, 26, p. 2360, 1893, 
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luzione acquosa dell’idrato d’idrazina, nel quale caso tutto si rap- 
pizlia in massa quasi solida. Quando, in presenza di un eccesso 
d’idrazina, s'impiegano le due soluzioni molto allungate e si fa di- 
serire per un'ora, allora secondo Pfaff (') l’eccesso d’idrazina può 
essere dosato volumetricamente con acido solforico decimo e metil- 
larancio, Se per ogni saggio, si dosa la quantità d’idrazina prima 
e dopo lV’aggiunta di formaldeide questo metodo potrebbe servire 
alla determinazione quantitativa della formaldeide. 

Anche Curtius e Schulz (*) avevano già trovato che l’idrato 
d’idrazina, per il tornasole, consuma esattamente SH,0, per N; H,. 
Per la ftaleina invece l’indicazione non era molto esatta Una con- 
ferma di questa osservazione ho trovato nella decomposizione dei 
sali d’idrazina, per i quali lo sdoppiamento si compie in due fasi, 
prima e dopo l'aggiunta di formaldeide, ed anch’essa è indipen- 
dente dall’allungamento. 

Una mgr-mol. di dicloridrato N,H,,2HCI. 

l.) senz'acqua: 


con ftaleina con tornasole 
consuma KOH norm. senza formald. cc. 1.71 |, 03 1.04 | 2.05 
poi con formald. » 032 °°" 101 
2.) in 0.70 cc. di acqua: 
senza formald. » 1.65 | ., 04 1.0 195 


poi con formald. » 0.39 0.95 | 


3.) in 10 cc. di acqua: 


senza formald. » 1.78 I 1.97 1.0 4 107 
poi con formald. » 0,24 { ©‘ 0.97 {0° 
Una mgr-mol. di solfato N,H,.H?SO' in 10 cc. = 550 mol. di 
ac. consuma KOH.N 
con ftaleina con tornasole 


senza formald. cc, 1.85 Ù 10 |. 
poi con formald. » 0.20 | 2.09 1.0 (2.0 


(') Chemiker Zeitung. 26, p. 701, 1902 
(*) Journ. prakt Chem., 42, 524, 1890. 
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La reazione si compie perciò in due fasi: 
1.) senza aggiunta di formaldeide : 


N,H,,2HC1+ KOH = N,H, , HCl + KCI + H,0 
2.) dopo aggiunta di formaldeide; 
N,H,, HCl +2CH,0+ KOH = N.(C H,), + KCl1 +-3H,0 


Difatti, se sino da principio si aggiunge l’aldeide, la soluzione, 
soltanto dopo qualche tempo, si rende gelatinosa per via delia se- 
parazione di formalazina. 


Metodo semplice ili rtlosamento della formalaeide. 


« Portare nottole ad Atene » esclameranno a pieno diritto i 
chimici, se, visto il gran numero di metodi già descritti, io ho il 
coraggio di proporne ancora uno nuovo. In ogni caso una tale 
proposta potrà essere autorizzata soltanto, quando essa, accanto a 
a grande esattezza, presenti grande facilità nella esecuzione e non 
sì serva che di soliti materiali, che non possono mancare in nes - 
sun laboratorio. Un tale metodo credo di potere proporre ai chi- 
mici. Per la parte ieorica esso non è nemmeno del tutto nuovo e in 
qualche modo s'incontra col metodo all’idrossilamina proposto da 
Brochet e Cambier, rammentato sul principio di questa nota. 

Fu dimostrato più in alto che lo sdoppiamento del sale am- 
moniaco è completo, se alla sua soluzione acquosa si aggiunge for- 
maldeide ed alcali caustico e che tale sdoppiamento è in larghi 
limiti indipendente dall'allungamento della soluzione. La reazione 
corrisponde all’equazione più semplice : 


3CH,0 + 2NH,C1 + 2KOH = N,(CH,), + 2KC1 + 5H,0. 


Per provare viemeglio l'indipendenza dalla diluizione per quan- 
tità del resto eguali di aldeide, cloruro e potassa, fu preparata una 
soluzione corrispondente a questa equazione, rinchiudente cioè in 
2 cc. gr. 0.090 —=3 milligr.-mol. di formaldeide. A sempre 2 cc. fu 
aggiunto gr. 0.5 di cloruro ammonico neutralizzato, poi delle quan- 
tità crescenti di acqua e, con tornasole come indicatore, fu neu- 
tralizzato per mezzo di potassa normale. Ecco il risultato: 
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cc. di acq. Concentr. in aldeide KOH norm. 
3 18 % ce. 2 
5 1.9 Se » .) 
10 0.74 °/. » 22 
20 0.4 % » 2 


Nelle condizioni dello sperimento l’essametilentetramina non 
sì colora né in rosso con la ftaleina, né in azzurro con il tor- 
n'asole. 

Quando si aggiunge una soluzione acquosa allungata e neutra 
di formaldeide ad una soluzione neutra di sale ammonico, l’acido 
liberatosi può poi essere dosato con alcali normale e decinormale, 
come se si trattasse di un semplice saggio acidimetrico e dalla 
quantità di alcali consumato si calcola, dietro l'equazione data più 
in alto, la relativa quantità di aldeide. 

Soluzione di formaldeide. — Gr.10.6716 della più pura for- 
maldeide commerciale furono allungati a 100 cc. e neutralizzati 
con poche goccie di alcali decinormale (soluzione A). 

5 cc. rinchiudono gr. 0.53358 di aldeide originale. 

Soluzione B: 5 voi. di A allungati a 100 volumi. 

10 cc. rinchiudono gr. 0.053358 di aldeide originale. 

La ricchezza in aldeide in queste soluzioni fu stabilità per 
mezzo del metodo iodometrico, il quale per questo scopo non è il 
metodo più breve, ma in ogni caso il più esatto. 

. Le soluzioni di iodio e di iposolfito sodico si corrisposero per- 
fettamente a volumi eguali. Il valore della soluzione iodica fu ri- 
provato e corretto con ioduro potassico purissimo e con dicromato 
potassico più volte ricristallizzato, a seconda di una proposta di 
Zulkowsky (Journ. f. prakt. Chem., 103, p. 851, 1868): 

10 cc. di soluzione iodica rinchiudono gr. 0.1252 I (') (invece 
di 0.1268) ed essi a seconda dell’equazione : 


CH,0 + I, + H,O = CH,0, + 2HI 


corrispondono a gr. 0.01481 di formaldeide (invece di 0.015). 


(') In parecchi saggi concor.Janti per una media di gr. 0.09835 di dicromato, cor- 
rispondenti a gr. 0.254? d'iodio, furono consumati co. 20.3 di iposolfito N',,, Per ciò 
ogni cent. cub. della soluz. d'iodio rinchiude gr. 0,01252 di iodio. 
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Dosamento della formaldeide. — A 10 della soluzione B furono 
aggiunti 22 cc. della soluzione iodica e, procedendo come nei saggi 
di prova, furono consumati 7.5 cc. di soluzione d’iposoltito per de- 
colorare lo ioduro d’amido. Per ciò l'ossidazione della formaldeide 
aveva consumati 14.5 cc. di soluzione iodica. 

Parecchi altri saggi diedero risultati identici e secondo essi: 

10 cc. di soluzione B — gr. 0.053358 di aldeide originale rin- 
chiudono gr. 0.0215 di aldeide anidra — 40.3 °/: 

Metodo al sale ammonico. — In questi saggi per maggiore 
riprova fu adoperata la soluzione A ed una soluzione normale e 
neutra di cloruro, contenente cioè gr. 53.5 NH,Cl nel litro. 

I 5 cc. di soluzione A — gr. 0.53328 di aldeide originale con 
8 cc. di cloruro e tornasole consumarono cc. . 48 KOH norm. 

II. 5 cc. di soluzione A trattati nello stesso 
modo cc. . ; . . 48 KOH norm. 

IlI 5 cc. di soluzione A trattati nello stesso 
modo cc. . i . i . 4.75 KOH norm. 


Media cc. 4.783 KOH norm. 
A seconda dell’equazione : 
3CH,0 + 2NH,C1 +2KOH = NyCH,), + 2KC1 + 5H,0 
un cc. KOH norm. corrisp. a 3/, CH,0 — gr. 0.045 
e perciò 


cc. 4.783 KOH accennano gr. 0.21524 CH,0 = 40.34 "/, 


Metodo al solfato ammonico. — Gr. 66 = *, mol. nel litro, 
cc. 5 di soluzione A + 8 cc. di soluzione di solfato + tornasole con- 
sumarono : 

I. cc. 48 KOH norm. 
II. cc. 4.75 KOH norm. 
III. cc. 48 KOH norm. 


Media cc. 4.783 KOH norm. 
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Perciò il risultato è identico con quello raggiunto per mezzo 
del cloruro ammonico e per confronto si ha: 


Per iodometria trov. 40.30 °/, in peso 
Con cloruro ammonico » 40.34 %, » 
Con solfato ammonico » 40.34 °/, >» 


Evidentemente non è in nessun modo necessario che si co- 
nosca la concentrazione della soluzione del cloruro ammonico, 
ma l’impiego di una soluzione normale e neutra fa comodo per 
quelli, che spesse volte devono eseguire saggi consimili e che pos- 
sono prendere con la pipetta la quantità necessaria di cloruro. 
Nell’altro caso il saggio si riduce alle seguenti operazioni assai 
semplici: 

In un matraccio misuratore da 200 ce. si pesano sino al ’/,o 
di milligrammo circa 10 gr. della formaldeide da saggiarsi (al 
38 a 40 °/ di aldeide anidra) che si portano a 200 cc. e si neutra- 
lizza la soluzione. D'altra parte si scioglie circa gr. 0.5 di sale 
ammonico in 3 a 4 cc. di acqua, si neutralizza anche questa solu- 
zione, vi si aggiungono 10 cc. della soluzione allungata d’aldeide 
('/.0 della quantità pesata) e si procede al saggio acidimetrico, ser- 
vendosi di laccamuffa come indicatore Per la determinazione per. 
centuale a volume, basta di misurare con una pipetta esatta 10 cc. 
della formaldeide originale. Quanto all'indicazione percentuale 
espressa in peso ol in volume, rimando alle osservazioni stampate 
Chemiker Zeitung, 25, p 519, 1901. 

Nella prima parte di questo lavoro le titolazioni sono state 
eseguite dal dott. C. Speroni, nella seconda parte dal dott. A. Cioci, 
ai quali esprimo qui i miei ringraziamenti per la zelante loro col - 
laborazione. 


Firenze. Istituto di studii superiori. 


La nota precedente intorno alla separazione delle due funzioni 
nei sali ammoniacali mi viene a proposito, ‘per correggere uno sba- 
glio nel quale sono involontariamente caduto riguardo alla fun - 
zione acida della Ossiossamide, considerata come acido amidossi - 
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mossalico. In questo periodico Voi. 32 p. 58 (1902) si trova esposto 
che questo acido funziona monobasico, soltanto dopo aggiunta di 
formaldeide, mentre più tardi Pickard, Allen, Bosvdler e Carter 
(Journ. chem. Soc. 81. 1566) lo trovarono monobasico, che senza 
formaldetde. L'osservazione è perfettamente giusta Il mio prepa- 
rato puro del 1894, in cui determinai l’acidità nel 1901, si trovò 
durante questi sette anni in un armadio, che per due anni non 
era stato aperto punto ed in cui sì trovarono molti altri composti 
amidati. L'atmosfera dello armadio era leggermente ammoniacale 
ed il preparato dell’acido, chiuso in un tubo da un piccolo tappo 
di sughero, si era durante questi anni trasformato parzialmente in 
sale ammoniacale. Quest’ ultimo consumò, senza formaldeide, 
mel. 0,2 di alcali normale e poi una molecola dopo aggiunta di 
aldeide. Di fatti il composto sviluppò ammoniaca, se trattato con 
potassa allungata e si trovò circa l’ 80 °/, di sale ammoniacale nello 
strato superiore, circa il 40 ®/, negli strati medi e circa il 20%, 
negli strati inferiori. Cristallizzato da acqua acidulata il composto 
funziona monobasico, anche senza formaldeide e così si comporta 
anche un acido, ora a questo scopo frescamente preparato. La fun- 
zione acida, raggiunta nel vecchio preparato per mezzo della for- 
maldeide, era dovuta appunto dalla decomposizione del sale am- 
monicale, di cui più estesamente trattano le ossservazioni, esposte 
nella nota precedente. 


Di alcuni derivati aldeidici del solfito di anilina. 


nota di C. SPERONI. 


(Giunta il 4 novembre 1902). 


Nel 1866 Ugo Schiff ('), facendo reagire varie aldeidi col sol- 
fito di anilina, ottenne dei composti cristallini. Il composto del- 
l’aldeide acetica aveva la composizione 


CH,CHO .CyH.NH,. SO, 
mentre i derivati delle aldeidi enantica, valerica e benzoica, nei 
quali del resto fu dosato soltanto lo zolfo, corrispondevano alla for- 
mula di 


(') Ann, d. Ch., 1490, 130, 1866. 
Anno XXXIII — Parte I 15 
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2RCHO .2C;H,NH, . SO,. 


Per l’aldeide benzoica un composto di composizione differente 
da questi fu ottenuto venticinque anni dopo da Michaelis (') per 
azione dell’aldeide sulla soluzione alcoolica dì pesi equimolecolari 
di anilina e di tionilanilina 


CaH;N SO. 
L’anilina di questo composto condusse alla formula 
CsH,CHO.2C,H,NH,. S0.. 


Recentemente Eibner (*) ha ottenuto per molte aldeidi, sia 
grasse che aromatiche, dei composti che egli considera come 
solfiti e anidrosoltiti delle basi aldeido-aniliniche 


/NH. CH, 


R.CH=N.CH, e R.CHC Ù 
N . CeHy. 


Eibner ritiene che anche i composti di Schiff e di Michaelis 
abbiano una tale composizione. A conferma di ciò fa notare come 
il composto di Michaelis presenti vari caratteri che lo avvicinano 
a quello ottenuto da lui, fra i quali quello di fondere senza de- 
comporsi a 123°. 

Quanto ai composti di Schiff, Eibner suppone che i resultati 
delle analisi non sieno giusti per essere stato impiegato, nella de- 
terminazione dell’acido solforoso, il metodo iodometrico, metodo 
che non può dare resultati esatti perchè l’iodio viene ridotto an- 
che dalle aldeidi. 

Però per tutti questi composti, tranne che per uno ottennto 
dall’enantolo, lo zolfo fu sempre determinato per pesata, sia per 
precipitazione allo stato di selfito di bario ed ossidazione di questo 
a solfato (3), sia allo stato di solfato, dopo distruzione del composto 
con acido nitrico (‘). Per di più l'osservazione di Eibner non reg- 
gerebbe neppure se fosse stato veramente impiegato in tutti i casi 


(') Ber. d. deut. ch., Ges., 24, 749, 1891. 
(*) Ann. d. Ch., SEO, 89, 1901. 

(3) Ann. d. Ch., 11-£@, 128, 1866. 

(*) Ann. d. Ch., 250, 128, 1881. 
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il metodo iodometrico. Difatti questo metodo conduce ad errori in 
più, mentre tutti i valori dati da Schiff. sono già assai minori di 
quelli richiesti dalle formule di Eibner. 

Dimroth e ZOppritz (!) hanno ottenuto con varie amine ed al- 
deidi aromatiche dei cloridrati della forma 


RCH(0H)NHR. HCI 


e che risultano da una molecola di acido, una di aldeide e una 
di amina, senza nessuna eliminazione di acqua. 

Si poteva dunque supporre che anche coll’acido solforoso si 
potessero avere dei sali di composti d’ addizione fra aldeidi e 
amine. 

Nella presente nota sono descritti alcuni composti ottenuti fa- 
cendo reagire col solfito di anilina, in varie condizioni, le aldeidi 
enantica, valerica, benzoica e salicilica. 

La composizione di questi corpi dipende prima di tutto dal 
mezzo nel quale avviene la reazione. 

Saturando con gas solforoso dell’anilina sospesa nell'acqua sì 
ottiene un solfito di anilina, mentre dall’anilina senza solvente © 
dalla sua soluzione eterea si ottiene un composto anidro (*). Lo 
stesso ha luogo se, in queste due diverse condizioni, interviene 
nella reazione un’aldeide. 

Con le aldeidi benzoica e salicilica la reazione in soluzione ac- 
quosa avviene in modo differente anche a seconda che vi sia o no 
un eccesso di gas solforoso. Se la soluzione è all’incirca neutra si 
ottiene un composto che per una molecola di acido solforoso ne 
contiene due di anilina e che si può considerare come derivato di 
un solfito neutro. Se al contrario la soluzione si satura con gas 
solforoso, essa fornisce coll’aldeide un composto che deriva da un 
solfito acido di anilina. 

La reazione puo dunque avvenire a seconda dei tre schemi 
seguenti : 

1°. addizione di una molecola di aldeide ad una molecola di 
solfito idrato neutro di anilina ! 


(') Ber. d. deut. eh. Ges., 35, 988, 1902. 
(3) V. Schiff., Ann. d. Ch., f-#l0, 125-127, 1866, e 248. 144, 1888. 
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RCHO .2C,H,NH,. H,S0,; 


(aldeide enantica, valerica, benzoica e salicilica). 


2°. addizione di una molecola di aldeide ad una molecola di 
bisolfito di anilina 


RCHO .2C,H;NH,. H,S03; 


(alde:de benzoica e salicilica). 


3°. addizione di una molecola di aldeide ad una molecola di 
anidrosolfito neutro di anilina | 


RCHO.2C,H,NH,.S0,; 


(aldeide enantica, va'erica, benzoica e salicilica). 


I composti che si ottengono si somigliano molto fra di loro, 
tanto nell’aspetto quanto nei caratteri chimici. Essi si presentano 
tutti come polveri cristalline, bianche quando sono puri e prepa- 
rati di fresco, di un odore molto acuto e che irrita fortemente le 
muccose nasali. Scaldati fondono con decomposizione. Tenuti per 
qualche tempo a temperatura anche non molto alta, oppure nel 
vuoto, si alterano, perdendo una parte dell’acido solforoso. Bisogna 
quin.li essiccarli o fra carta all’aria, o tenendoli sull’acido solfo- 
rico a pressione media e solo per poco tempo, perchè a lungo an- 
dare anche in queste condizioni si alterano. Trattati con acidi o 
“on alcali anche diluiti si decompongono immediatamente. Nel- 
l’acqua e nell'alcool a freddo sono quasi affatto insolubili e già 
verso 60° o 70" si decompongono in parte, formandosi la base al- 
deido-anilinica. Non è perciò possibile purificarli per cristallizza- 
zione e bisogna contentarsi di analizzarli così come si ottengono. 

Nella determinazione dell'acido solforoso non si può usare. 
come già accenna Eibner, il metodo iodometrico. La sostanza trat- 
tata a freddo con bicarbonato di sodio reagisce coll’iodio solo len- 
tamente, per cui non si può aggiungere un eccesso di soluzione 
di iodio e titolare indietro coll’iposolfito; aggiungendo a poco a 
poco soluzione di iodio fino a colorazione permanente della salda 
d’amido, si ha un errore assai forte, perché l’aldeide anche da sola 
riduce già un poco la soluzione di iodio e l’anilina si combina 
con essa in proporzione assal rilevante per dare lodioanilina. 


11% 

Sì ottengono invece buoni resultati determinando lo zolfo per 
pesata. Si tratta la sostanza in recipiente chiuso con acido nitrico 
concentrato, dopo qualche tempo si scalda per eliminare l' ossido 
d’azoto che rimane disciolto e dal liquido allungato con acqua si 
precipita con nitrato di bario l’acido solforico formatosi. Si può 
anche trattare la sostanza con poche goccie di ammoniaca concen- 
trata e precipitare con cloruro di bario ; il precipitato di solfato di 
bario si lava prima con alcool per sciogliere le sostanze oleose e 
resinose che si formano dall’aldeide, poi con acqua bollente per 
sciogliere l’idrato di bario che può essersi formato a causa del- 
l'eccesso di ammoniaca; finalmente si ossida nel crogiuolo con 
acido nitrico. 

Questi due metodi diversi hanno dato uguali valori. 


1. Fnantoto. 


Enantolo e solfito neutro di anilina. 


Aggiungendo enantolo alla soluzione di anilina nell'acqua sa- 
tura di gas solforoso si separa subito un olio rosso, che dopo poco 
tempo si trasforma in una pasta semisolida giallastra. Questa, se 
sì separa subito, sì decompone rapidamente all'aria, ma lasciata 
in seno al liquido si fa sempre più dura, cosi che dopo vari giorni 
sì può separarla per filtrazione e asciugarla senza che si alteri, 
sebbene rinchiuda ancora una certa quantità di sostanza vischiosa. 
Lavando ripetutamente con etere questa impurità viene completa- 
mente eliminata e resta una polvere sottile, cristallina, bianca, di 
odore acuto, che fonde a 100° decomponendosi. Trattata a caldo 
con acqua o con alcool si decompone in parte; con soluzione di- 
luita di soda la decomposizione è completa e istantanea anche a 
freddo. 

Il dosamento di azoto e di zolfo indica che questo corpo ha la 
composizione 


c,Hy CHO .2C;H,NH,.H,SO,. 


I. 0.3776 gr. dettero 22.5 cur di azoto a 16.38° e 761Mm, 
II. 0.3947 gr. dettero 0.2:368 ur. di BaSO,. 
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Cale. per C,,Hx0,N,3  Trov. I II 
N 33 1.04 — 
S 8.138 == 8.223 


Anche in presenza di un eccesso di gas solforoso, come pure 
variando la proporzione fra anilina e enanto‘o0, la reazione si com- 
pie sempre nello stesso modo e si ottiene il medesimo composto. 
In ogni modo però il rendimento è sempre piuttosto scarso, poi- 
chè la trasformazione dell'olio in sostanza solida non è mai completa. 


Enantoto e anidrosolfito di anilina. 


Versando enantolo nella seluzione che si ottiene facendo pas 
sare gas solforoso secco attraverso ad una soluzione di anilina 
nell’etere si forma subito un precipitato polverulento, se la solu- 
zione non è troppo concentrata ; nel caso contrario si forma una 
massa voluminosa, che solo dopo qualche tempo si rappiglia La 
sostanza così ottenuta è viallognola e racchiude una certa quan» 
tità di enantolo non combinato, dal quale si libera lavandola con 
etere. Così purificata si presenta come una polvere bianca che fonde 
a 98° con decomposizione. | 

Anche in questo caso, qualunque sia la proporzione fra anl - 
lina e enantolo, e tanto se vi sia o no un eccesso di gas solforoso, 
si forma sempre il medesimo .composto. Il rendimento però è mas- 
simo se si fa reagire una molecola gi enantolo con due di anilina 
saturata di gas solforoso. 

L'analisi dà valori che corrispondono a quelli calcolati per la 
formula 

CH gg CHO .2C;H,NH,.S0,. 


I. 02708 gr dettero 17.5 cu di azoto a 144% e 766.6", 
II. 0.2808 gr. dettero 18 ecm? di azoto a 14.85 e 7o7,2mm, 
III. 0.2192 gr. dettero 0.1407 sr. di BaSO,. 
IV. 0.2788 gr. dettero 0.1837 gr. di BaSO,. 

V. 0.2804 wr. dettero 0.1759 gr. di BaSO,. 
VI. 0.288 ur. dettero 0.1831 gr. di BaSO,. 


Cale. per C,,H_,0,N,S Trov.I II III IV V VI 


S 8.19 — — 8.80 9.03 8.60 8.85 
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Questo composto e il precedente differiscono fra loro per una 
molecola d’acqua. Tanto l’uno che l’altro, tenuti per qualche tempo 
sull’acido solforico, non diminuiscono quasi affatto di peso e il 
loro punto di fusione rimane invariato, così che non è possibile 
ottenere dal primo di essi per perdita d’acqua il secondo, nè da 
entrambi l’anidrosolfito di enantilidendifenamina 


CH a CH(NHC,H,),. SO, 


che contiene ancora una molecola d’acqua in meno; quest’ ultimo 
composto è stato ottenuto da Eibner (1. c. 135), tanto per azione 
dell’enantolo sul solfito di anilina, quanto per azione del gas sol- 
foroso sull’enantilidenanilina ; fonde a 107° 110° ed ha la compo- 
sizione rappresentata dalla formula seritta sopra: 


N cale. 8.10 trov. 8.34 
S_» 22 » 9.37 


Sono pure riusciti intruttuosi vari tentativi fatti per riotte- 
nere il composto descritto da Schiff (1) 


2C4H gs CHO .2CHyNH;. SU. 


In questo composto, come pure per tutti gli altri descritti nella 
memoria del 1866, Schiff determinò solo lo zolfo per precipitazione 
allo stato di solfito di bario : 


calc. 6.7 trov. 6.8 — 6.05. 


Ma il solo dosamento dello zolfo non è sufficiente per stabilire 
la composizione di questi composti, mentre se ad esso si fosse 
unito almeno quello dell’azoto, sì sarebbe potuto trarne indizi 
molto più sicuri sulla composizione stessa. 

Schiff medesimo (*) non potè più riavere questo composto, e 
determinando di nuovo lo zolfo, per ossidazione con acido nitrico, 
in un vecchio preparato, trovò 8.25 %, valore assai superiore a 
quello trovato la prima volta e che concorderebbe piuttosto con 
quello di 8.38 °/, richiesto dalla formula 


(!) Ann. d. Ch., #.£0, 129, 1366. 
(*) Ann. d. Ch., 210, 127, 1831. 
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C;H CIO .2C;H;NH,. IL, SO; 


Uttenne invece un altro composto che analizzò col metodo 
iodometrico e a cui assegnò la composizione 


C;H CHO. CyH.nH,. SO, 
S cale. 11.8 trov. 11 00 — 12. 


Però il metodo iodometrico non dà resultati esatti. Anche il 
composto da me ottenuto in soluzione eterea, così analizzato dava 
11.6, di zolfo Si trattava dunque probabilmente della stessa so - 
stanza. 


2. Aldeide isorvalerica. 


Aldeide valerica e solfito neutro di anilina. 


Alla soluzione acquosa, neutra od acida, di solfito di anilina, 
si aggiunge l’aldeide valerica nella proporzione di una molecola 
per due di anilina. Il composto si separa all’istante e si può quasi 
subito raccoglierio. Mediante lavaggio con etere o anche con solu- 
zione di gas solforoso si ottiene in stato di sufliciente purezza, sotto 
forma di una polvere cristallina che fonde e si decompone a 
115°-117° Appena purificato è bianco, ma a poco a poco si colora 
in verdognolo e, abbandonato per qualche tempo all'aria, diviene 
verde intenso. 

Coll’acqua, coll’alcoo] e colla soda si comporta perfettamente 
come il composto ottenuto nel medesimo modo coll’enantolo, ed ha 
anche composizione analoga : 


C,H,CHO.2C,H.NH,. H,SU,. 


I. 02271 gr. dettero 14.5 ecm? di azoto a 16.7° e 753mm, 
II. 0.3138 gr. dettero 21.7 cm* di azoto a 16.1° e 754mm, 
III. 0.4794 gr. dettero 0,30388 wr. di BaSO,. 

IV. 0.2331 gr. dettero 0.1539 wr. di BaSO,. 


Cale. per C,;H,0,N,S Trov. I II III IV 
N 1.91 TAI) 8.12 — — 
S 9.04 — — 8.609 9.05 
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Aldeide valerica e anidrosolfito di anilina. 


In soluzione eterea l’aldeide valerica dà un composo anidro, 
che fonde e si decompone a 122°124°, e che è analogo a quello che 
si ottiene nello stesso modo dall’enantolo : 


C,HgCHO .2CH,NH,.SO,. 
I. 0.2943 gr. dettero 20.7 cm° di azoto a 17.4° e 754nm, 
II. 0.3734 sr. dettero 26.4 cm, di azoto a 16.1° e 753.5Mmm, 


III. 0.3577 gr. dettero 0.2559 gr. di BaSO,. 
IV. 0.3079 gr. dettero 0.2188 gr. di BaSO,. 


Cale. per C,,H,,0;N,S Trov. I II III IV 
N 8.33 8.20 8.28 — — 
S 9.02 — _ 9.80 9.74 


Al composto da lui ottenuto coll’aldeide valerica Schiff asse- 
gnò la composizione 


2C,H,CHO . 2C,H;NH,. SO, 


per la quale si calcola 7.55 ®/, di zolfo, sebbene il trovato fosse 
solo 6.05 ®,, e suppose che questa differenza dipendesse dal fatto 
che il corpo già all’aria perdesse gas solforoso (!). Però neppure 
per questo composto fu eseguito il dosamento dell’azoto, per mezzo 
del quale si sarebbe forse potuto stabilirne con maggior sicurezza 
la composizione. 

Coi due metodi di preparazione già tenuti per l’ enantolo, 
Eibner (l. c. 134) ottiene anche in questo caso un anidrosolfito di 
isovalerilidendifenamina, che fonde a 128°: 


C,H,CH(NHC,H;),. SO, 


Ncalc. 8.80 trov. 8.80 — 9.20 
S » 10.06 » 958 — 10.16 


3. Aldeide benzoica. 


Aldeide benszoica e solfito neutro di anilina. 
Sciogliendo due pesi molecolari di anilina in una soluzione 
acquosa dì gas solforoso in modo da avere una soluzione d// ix 


(') Ann. d. Ch. #0, 130, 1866. 
Anno XXXIII — Parte I 16 
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circa neutra ed agitando questa con un peso molecolare di aldeide 
benzoica, si ottiene un composto bianco-giallognolo. Purificato trat- 
tandolo ripetutamente a freddo con acqua solforosa e poi con etere 
e essiccato stt acido solforico fonde a 130°. 

A questo composto, che presenta i medesimi caratteri degli al- 
tri fin qui descritti, spetta la formula 


CyH;CHO .2CyH;NH,. HyS0,, 


1. 0.2792 gr. dettero 16.75 cu* di azoto a 16.4% e 758.5mm, 
II. 0.8538 gr. dettero 23,25 cm* di azoto a 23.3° e 762 mm, 
III. 0.2932 gr. dettero 0.1869 gr. di BaSO.. 
IV. 02945 gr. dettero 0.1871 gr. di BaSO,. 


Calc. per C,,H,,0,N,$ Trov. I II III IV 
N 1.49 7.06 7.61 — — 
S 8006 = — 8.74 8.71 


Aldeide benzoica e bisolfilo di anilina. 


Versando a poco a poco aldeide benzoica nella soluzione ac- 
quosa, fortemente acida per acido solforoso, della quantità equi- 
molecolare di solfito di anilina si ottiene un precipitato denso, 
costituito da una sostanza leggermente azzurra che fonde a 135°. 
La reazione, specialmente se il liquido è concentrato, è accompa- 
gnata da sviluppo di calore e da svolgimento di gas solforoso, per 
cui bisogna raffreddare con acqua il recipiente nel quale si compie. 

L'analisi conduce alla formula : 


c4H,CHO . CH, NH, . H,S0,. 


I. 0.3293 gr. dettero 14.5 cm? di azoto a 21° e 759 mm, 
II. 0.2784 gr. dettero 0.2355 gr. di BaSU,. 


Calc. per C,3H,;,0,NS Trov. I II 
°_ N 4.98 5.10 — 
S 11.39 — 11.61 


Questo composto, e quello analogo non ancora descritto otte- 
nuto dall’aldeide salicilica. hanno la composizione dei composti di 
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Bertagnini fra aldeidi e bisolfiti alcalini (1852), composizione che 
è anche quella dei composti ottenuti da Schiff dal bisolfito di ami- 
lamina (’) e dai bisolfiti degli aminoacidi (*), e di gran parte dei 
derivati dell’allossano analizzati da G. Pellizzari (°). Anche i de- 
rivati del cloridrato di anilina descritti da Dimroth e Zòppritz si 
possono mettere in relazione con questo composto, come risulta 
dal confronto fra le due formule 


/0H / 08 


CH c.H 
"*XNHC,H,. HCl "°NNHC;H,. Hy$0y: 


Il composto dell’aldeide benzoica col bisolfito di anilina, sbat- 
tuto con una soluzione acquosa di solfito di anilina, si trasforma 
nel derivato di addizione fra aldeide benzoica e solfito neutro di 
anilina 

CsH,CHO . 2C4H,NH, . H,S0, 


già ottenuto direttamente. 


I. 0.2038 gr. dettero 16 cm? di azoto a 22.8° e 760 mm, 
II. 0.2672 gr. dettero 0.1684 gr. di BaSO,. 


Calc. per C,,H_,0,N,9 Trov. I Il 
N 1.49 1.28 — 
S 8.06 _ 8.64 


Aldeide benzotca e anidrosolfito di anilina. 


Se si fa passare una corrente di gas solforoso secco attraverso 
alla soluzione eterea di due pesi molecolari di anilina fino a neu- 
tralizzarla, oppure anche fino a saturazione del liquido e si ag- 
giunge quindi un peso molecolare di aldeide benzoica, si forma su- 
bito una sostanza solida bianca, che si purifica esaurendola con 
etere. | 

I valori dati dall’analisi corrispondono a quelli calcolati per 
la formula 


(*) Ann. d. Ch,, 144, 46, 1867. 
(*) Ann. d. Ch., 9#0, 124, 1881. 
(*) Ann. d. Ch., D48, 146, 1888. 
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C,H;CHO . 2CgH;NH, . SÒ,. 


I. 0.2933 gr. dettero 18.75 cm? di azoto a 13.7° e 750mm, 

| II. 0.2700 gr. dettero 18.3 cm* di azoto a 17.2° e 758./mm, 
III. 0.2292 gr. dettero 0.1589 gr. di BaSO,. 
IV. 0.2185 gr. dettero 0.1454 gr. di BaSO,. 
V. 0.5330 gr. dettero 0.3553 gr. di BaSO,. 
VI. 0.3124 gr. dettero 0.2045 gr. di BaSO0,. 


Calc. per C,,HyON,S o Trov. Du II III IV V VI 
N 7.87 T.0)1 7.76 — — — — 
S 8.99 — — 9.50 9.15 9.14 8.97 


Questo composto ha dunque la medesima composizione di 
quello descritto da Michaelis ('), ma deve differirne per la strut- 
tura, poichè le sue proprietà sono assai diverse. Difatti fonde con 
svolgimento di gas a 1:8°140°, mentre l’altro fonde senza decom- 
porsi a 121°; inoltre il composto di Michaelis si può facilmente 
ricristallizzare dall’alcool bollente, mentre questo vi si scioglie 
poco, e ne viene in parte, a caldo, decomposto. 

L’aldeide benzoica sembra che sia, tra le aldeidi, quella che si 
presta a dare col solfito di anilina più svariati composti, sebbene, 
pur variando le condizioni della reazione, io non sia riuscito ad 
ottenere che i tre sopra descritti. 

Eibner, oltre l’anidrosolfito di benzilidendifenamina (Il. c. 137) 


N calc. 8.29 trov. 8.24 — 8.56 
S » 0947 » 9.07 — 10.07 


che fonde a 125° e si decompone a 150°, descrive (1. c. 139) un 
composto fondente con decomposizione a 132° 1339, da lui ottenuto 
cristallizzando dall’acqua bollente il solfito anidro di benziliden- 
difenamina, e che contieue mezza molecola d’acqua in più di questo: 


C,H,CH(NHCyH;), . SO, . 1/5 H30. 


Calc. C 65.7 H 05.19 _ N 807 
Trov. C 65.64 — 65.78 H 5.8 — 5.07 N 7.92 


(') Ber. d. deut. ch. Ges., D4, 749, 18391. 





125 


Schiff (!) aveva descritto anche per l’aldeide benzoica il com- 
posto 


2C,H,CHO .2C,H,NH,. SO, 
nel quale però al solito determinò soltanto lo zolfo: 


Calc. 6.95 Trov. 69 — 7.1. 


4. Aldeide satlicilica. 


L'aldeide salicilica si comporta coi solfiti di anilina analoga - 
mente all’aldeide benzoica, e dà, come questa, tre composti diversi: 


Aldetde salicilica e bisolfito di anilina. 


In soluzione acquosa, ed in presenza di un eccesso di acido 
solforoso, sì forma un precipitato giallastro che fonde a 118°-121° 
e che ha la composizione 

C$H,(0H)CHO . C,H,NH,.H,S0,. 


I. 0.3812 gr. dettero 14.5 cm? di azoto a 15.5° e 750.31mm, 
II. 0.4082 gr. dettero 0 3208 gr. di BaSO,. 


Cale. per C,,H,,0,NS Trov.I II 
N 4.71 4.44 — 
S 10.77 — 10.77 


Aldeide salicilica e solfito neutro di anilina, 


Se si aggiunge l’aldeide salicilica alla soluzione di due mole- 
cole di solfito di anilina, il precipitato è in parte costituito dal 
composto precedente. 

Se invece l’aldeide si fa reagire con un forte eccesso di solu- 
zione acquosa presso a poco neutra, di solfito di anilina, si ot- 
tiene unicamente il composto 


C$H,(0H)CHO .2CyH,NH,. H,S0O, 
che fonde a 115°. 


I. 0.3721 gr. dettero 21 cm? di azoto a 15.5° e 763mm, 
II. 0.3562 gr. dettero 0.2212 gr. di BaSO,. 


(!) Ann. d. Ch, 49, 130, 1866. 
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Calc. per C,,H,,0;,N,S Trov.l Il 
N 7.18 6.68 — 
S 8.21 — 8.01 


Questo corpo si forma anche, come quello corrispondente del- 
l’aldeide benzoica, trattando il composto 


C,H,(0H)CHO . C,H,NH, . H,SO, 
con soluzione acquosa di solfito di anilina. 


Aldelde salicilica e anidrosolfito di anilina. 


In soluzione eferea, operando nel solito modo, si ottiene una 
polvere bianco-giallastra che fonde decomponendosi a 99° e che al- 
l’analisi dà valori che concordano abbastanza con quelli calcolati 
per la formula 


C,H,(0H)CHO .2C,H,NH,.S0,. 
I. 0.3415 gr. dettero 21 cm* di azoto a 15.6° e 755mm, 


II. 0.3511 gr. dettero 22 cm? di azoto a 17.9" e 762mm, 
III 0.3508 gr. dettero 0.2265 gr. di BaS0,. 


Calc. per CgH,0,N,S Trov. I II II 
N 7.93 de 7.37 — 
S 8.60 — — 8.83 


Secondo Eibner (l. c. 142), per azione di aldeide salicilica sul 
solfito di anilina in soluzione acquosa, si torma un olio giallo. 
che dopo qualche tempo si converte in una sostanza cristallina, 
che si decompone a 128° e che egli considera come un bisolfito di 
salicilidenanilina. 


cH(OH)CH = NC,H;. H,SO,. 


N calc. 11.46 trov. 11.20 — 11.84 
S » 5.01 » 5.32, 


Non volendo menomamente entrare nei .lavori di Eibner ri- 
nunzio a discutere la struttura di questi composti. Era solo mia 
intenzione di stabilire come una data aldeide non reagisca col 





127 


solfito di anilina sempre nel medesimo modo, dando origine ad un 
composto unico, ma che, da una medesima aldeide, si possano ot- 
tenere composti di composizione diversa, a seconda delle propor- 
zioni fra i corpi che entrano nella reazione e delle condizioni 
nelle quali la reazione stessa sì compie. 


Firenze. Istituto di studi superiori. 


Azione dei persolfati sul mercurio metallico. 
Nota di N. TARUGI. 


(Giunta il 4 dicembre 1902). 


Possiamo dire che l’azione diretta dei persolfati sui metalli, 
non sia stata per adesso studiata; ad eccezione di qualche fugace 
accenno sulla solubilità di alcuni metalli più comuni, nelle solu- 
zioni di questi persali. 

Essendoci persuasi che lo studio di tali combinazioni, ottenute 
direttamente, ci avrebbe data un po’ di luce sul meccanismo di 
queste reazioni; abbiamo intrapreso una serie di ricerche, sulle 
quali intendiamo riferire. 

Il mercurio metallico viene attaccato dalle soluzioni di persol- 
fati in genere, sia in soluzione acida o neutra come alcalina, e il 
persolfato ammonico, specialmente in soluzione ammoniacale, è 
quello che più vivacemente vi reagisce, dando nello stesso tempo, 
prodotti più netti e più facilmente studiabili. 

Quando il mercurio metallico viene messo in contatto, mediante 
ripetute agitazioni, con una soluzione di persolfato ammonico, resa 
ammoniacale, si nota l’attaccamento del mercurio, con elevazione 
di temperatura della massa; e questa reazione si fa tanto più viva» 
quando invece della soluzione sì mettono a reagire, mercurio me- 
tallico con persolfato ammonico solido e aggiungendo una soluzione 
concentrata di ammoniaca, fino alla dissoluzione completa del per- 
solfato stesso. In queste condizioni si raggiunge una temperatura, 
da permettere l’ebollizione del liquido. 

Questo forte elevamento di temperatura, naturalmente ci fece 
subito prevedere una causa di decomposizione dei prodotti da stu» 
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diarsi, decomposizione del resto resa palese da copioso sviluppo di 
bollicine di gas quindi cercammo di moderarla con opportuni raf- 
freddamenti. 

I resultati sperimentali eseguiti sui prodotti ottenuti a diverse 
temperature, ci persuasero che il prodotto massimo sì otteneva ad 
una temperatura di circa 60°, ed arrestando con ghiaccio, ogni au- 
mento di temperatura, la reazione è pressochè nulla. 

Raggiunta quindi tale temperatura, si separa il liquido dal 
mercurio rimasto in eccesso. Per raffreddamento si depositerà un 
agglomerato di cristalli bianchi, aghiformi, a disposizione raggiata. 
Come vedremo, dal seguito delle nostre esperienze, questi cristalli, 
per l’azione dell’acqua, subiscono una decomposizione, che si av- 
verte ancora ad occhio nudo per la perdita della loro lucentezza. 
La separazione e purificazione di questa massa cristallina, in pra- 
tica riusciva alquanto difficoltosa e data la natura del corpo, ì ri- 
sultati migliori per l’analisi eseguite, ci vennero dati, quando se- 
parammo il precipitato dal liquido ammoniacale, mediante filtra- 
zione alla pompa, senza alcun lavaggio ed asciugando la massa 
dapprima sotto le campana con acido solforico concentrato, finche 
non si apprezzava più l’odore ammoniacale, e quindi dopo averla 
finamente triturata, l’asciugammo sotto altra campana nel vuoto. 

Analisi: 


Esperienza la Gr. 1.0688 dettero gr. 1.12174 di BaSO, e gr. 0.6 di HgS 
» 2a Gr. 1.4702 dettero gr. 0.8081 di HgS 
a 3a Or.1.1244dettero gr.1.18384 di BaSO,egr.0.6194 di HgS 
. 48 Gr. 1.8692 dettero gr. 1.0266 di HgS. 


» 5a Gr. 1.2404 neutralizz. cm* 73 di H,SO, decimonormale 
> 6a Gr. 1.3228 neutralizz. cm* 81.75 di H,SO, derimonorm. 
» 78 Gr. 0.4650 svilupparono cm* 33.4 di azoto a 17° e 768mm 


a 8a Gr. 1.4324 dettero gr. 1.52712 di BaSO, 
» 9a Gr. 0.7970 dettero gr. 0.4181 di HgS 
>» 10a Gr. 0.6274 dettero gr. 0.3490 di HgS 


Dai resultati analitici, sopra esposti, si potrebbe assegnare al 
nostro composto, la formula: 
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NH,\ 


c O2NH 
RR 3 


la quale ci da: 
Calcolato Trovato 


43.24 %/ Fsperienza la 


SO, 4324% 43.37 % » = 3a 
43:92 05 8a 

48.39 dr » la 

47.38 °', » Va 

i 49.78 °/ +3 

Hg 40.04 %0 47.34 0;_ i 4a 
45.20 0° » a 

47.95 LR ” 10a 

8.23 9%, » DA 

N 630% 865°, » Ga 
8.42" î » 7a 


Questo composto si altera coll’acqua, ed è insolubile negli acidi 
nitrico e solforico, tanto diluiti quanto concentrati e sia a caldo 
come a freddo; si scioglie invece nell’acido cloridrico, colora la tin- 
tura di guaiaco a caldo. 


NH,\_ 
Azione dell’acqna sul composto gi H, 
Hg 


NH, 
Che il composto /302NH per effetto dell’acqua subisca 
Hg 


un’alterazione, ne fummo avvertiti tin dalla separazione e purifi- 
cazione del composto stesso; era quindi naturale, che le nostre ri- 
cerche sì estendessero in proposito, per conoscere il limite di tale 
trasformazione. 

Alla sostanza, finamente triturata in un mortaio, fu aggiunta 
acqua, che, dopo ripetute agitazioni, veniva di mano in mano de- 
cantata, ottenendosi, come prodotto di trasformazione, un composto 
bianco, amorfo, che viene raccolto su filtro e lavato fino ad esau- 
rimento della parte solubile. 

Asciugato nel vuoto, all’analisi dette i risultati seguenti: 
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Esperienza la Gr. 0.6386 dettero gr. 0 48532 di BaSO, 
» » e gr. 0 4668 di HgS 
> 2a (Gr. 0.4953 dettero gr. 0.38288 di BaSO, 
» 3a Gr.0 5870 dettero gr. 0.4291 di HgS 


» 4a Gr. 1.2028 neutralizz cm* 39 di H, SO, decimonormale. 
NH, 
Dai quali concludemmo per la formula : 50% che ci da: 
Hg ! 
Calcolato Trovato 


0 a 
Hg 60.60 °/, 63.02 0/, Esperienza la 


63.01 °/ » 3a 

31.31 °/ » la 

SO, 29.09 °/, 9] 85 0;° i 9a 
NO 424% 453% > 4 


E il sale mercurioso ammonico dell’acido di Caro. 

L’obiezione che potrebbe far ritenere le nostre conclusioni sulla 
formazione di questo sale dell’acido di Caro, troppo affrettate; sa- 
rebbe la non completa esattezza dei resultati analitici; ma questa 
lacuna sperimentale, derivante senza dubbio dalla facile decompo- 
sizione di composti simili e dalla difficoltà della loro purificazione 
viene, a parer nostro, compensata dall'insieme di tutte le proprietà 
chimiche di tale corpo, che ci hanno autorizzato a ritenerlo come 
un vero sale dell’acido di Caro. 

Parlando già della reazione tra la tintura di guaiaco col per- 
solfato mercurioso ammonico, si disse che la colorazione bleu sì 
realizzava solamente a caldo e alcalinizzando leggerissimamente 
con NH,. Ora un comportamento simile l’ hanno tutti ì persolfati. 
Questo sale di mercurio, ritenuto da noi come sale dell’acido di 
Caro, ossida invece istantaneamente ed a freddo la tintura di 
guaiaco, colorandola intensamente in bleu. 

La formazione di questo sale, dal composto mercurioso ammo- 
nico, si effettuerebbe secondo l’equazione: 


NH,\ NH,\_ 
Wiaiilià + H.0 — gi +(NH,),SO, 
Hg Hg 
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equazione idrolitica che ricorda la formazione dell'acido di Caro, 


corrispondente persolforico. 
Quando viene separata la massa cristallina contenente il per- 


solfato mercurioso ammonico, dal liquido limpido ammoniacale ed 


in questo liquido, aggiungiamo acqua in eccesso, si ottiene allora 
un composto insolubile, bianco, polverulento, amorfo. 
Raccolto, lavato ed asciugato, ci dette all’analisi i risultati: 


Esperienza la Gr. 1.3892 dettero gr. 0.34034 dì BaSO, 


Che ci portano a considerarlo come un solfato basico ammo- 


“)a 


3a 
» 
42 
5a 
Ga 
a 
Ra 
Va 
102 
lla 


e gr. 1.3418 di HgS 
Gr. 1.4680 neutralizz. cm? 32.2 di H,SO, decimonorm. 
Gr. 1.5800 dettero gr. 0.41934 di BaSO, 
e gr. 1.5560 di HgS 
Gr. 2.4308 neutralizz. cm* 51.5 di H,SO, decimonorm. 
Gr. 1.9220 dettero gr. 0.49734 di BaSO, 
e gr. 1.8626 di HgS 
Gr.2 1778 neutralizz. cm? 41.5 di H,SO, decimonorm. 
Gr. 2.3574 dettero gr. 0.62124 di BaSO, 
e gr. 2.2594 di HgS 
Gr. 1.7372 dettero gr. 0.45932 di BaSO, 
Gr. 1.7372 dettero gr. 1.6840 di HgS 
Gr. 1,1632 neutralizz. cm? 23.5 di H,SO, decimonorm. 
Gr. 2.3650 neutralizz. cm? 47.5 di H,SO, decimonorm. 


nico mercurioso espresso dalla formula: 


Pa 2NH, 
nb; SO, 
° Hy 3Hg,0 


per la quale abbiamo :; 


SO, 


Calcolato Trovato 


10.09 ©, Esperienza la 
10.93 ° » 37 
10.05°, 10.66 sx » = 5a 
10.8 i » 7a 
10.93 ° 0 » 8a 


/ 





83.26 °/, » la 

‘ 84.87 %/ » Za 

Hg 83.76 °/ 83.50 9% » Da 
82.59 » 7a 

83.56 %/ » 8a 

3.16 % » 2a 

2.96 % » 4a 

N 2.93 %, 2.66 %/ » 6a 
2.82 9/ » 9a 

2.81 % » 10a 


Questo sale è insolubile negli acidi nitrico e solforico, tanto 
diluiti che concentrati, e caldi; si scioglie solamente nell’acido 
cloridrico. 


Azione dei persolfali sul cloruro mercurioso. 


Per quanto fosse nostra intenzione, di studiare l’azione di questi 
peracidi sui sali di mercurio in genere, tuttavia abbiamo ristretto, 
per adesso, il campo delle nostre osservazioni, al comportamento 
del persolfato ammonico sul calomelano. 

Quando il composto nero ammidato, ottenuto alcalinizzando 
con NH;; il calomelano sospeso nell’acqua, viene trattato con una 
soluzione ammonica di persolfato ammonico; tutta quanta la massa 
si scioglie, riscaldandosi al tempo stesso. 

Per raffreddamento si deposita una massa cristallina aghiforme, 
che separata e purificata nel modo identico, al composto ottenuto 
col mercurio metallico; viene analizzata. 


Esperienza 1a Gr. 1.5705 neutralizz. cm* 105 di H,SO, decimonorm. 
» 2a Gr. 0.5330 dettero gr. 0.57292 di BaSO, 
» 3a Gr. 0.8950 dettero gr. 0.4943 di Hgs 
» 4a Gr. 0.8246 neutralizz. cm 58.6 di H,SO, decimonorm. 
» ba Gr. 0.7333 dettero gr. 0.79732 di BaSO, 
» 6a Gr. 0.7326 dettero gr. 0.3980 di HgS 


E il persolfato mercuroso ammonico 


NH\ 


Big / H, 


identico a quello ottenuto direttamento già descritto. 
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Calcolato Trovato 
SO, = 43.24 ", 4447 9), e 44.790, 
Hg = 45.04 %,, 47.11", e 46.83 0° 
NO — 630% 9.36 %, e 994%» 


Tutte le proprietà chimiche coincidono con quello ottenuto di- 
rettamente dal mercurio, compresa la sua trasformazione, per azione 
dell’acqua, nel sale mercurioso ammonico dell’acido di Caro. 

Si potrebbero fare delle ipotesi sulla formazione di questo per - 
solfato mercurioso ammonico, ottenuto sia direttamente dal mer- 
curio libero, come dal calomelano, ammettendo cioè che per una 
iniziale decomposizione del persolfato ammonico, si formi dapprima 
il perossido mercurioso, il quale reagendo con l’acido solforico, pro- 
dotto di decomposizione del persolfato stesso; produrrebbe il sale 
in discussione; ma noi riteniamo che per una completa interpre- 
tazione, abbisognano maggiori ricerche, estese pure allo studio del- 
l’azione dei persolfati, sopra gli altri metalli liberi e sulle loro 
combinazioni. 

Del resto, i resultati ottenuti, per quanto incompleti, ci sem - 
brano d’un certo interesse teorico, sia per la formazione di sali 
dello speciale acido di Caro, come dal punt» di vista della chimica 
fisiologica ; perchè data ormai come certa, la presenza e la forma- 
zione di questi peracidi, nei diversi prodotti di elaborazione degli 
organismi viventi, si potrebbe attribuire ad essi la proprietà di 
sciogliere tanto il calomelano quanto il mercurio metallico. 


Istituto di Chimica Farmaceutica. R° Università. Pisa. 
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Sull’acido monocloroplatinico. 
Nota di I. BELLUCCI. 


(Giunta il 7 novembre 1902). 


Allo scopo di chiarire alcune questioni che mi si sono pre- 
sentate nel corso di uno studio da- me intrapreso sui platinatiì ful 
indotto a ripetere alcune esperienze, eseguite già da moltissimi 
anni da diversi chimici, relative all’azione della luce solare sovra 
i miscugli di soluzioni di acido cloroplatinico PtCl*H* e di idrati 
alcalini ed alcalino terrosi. E vi lui indotto anche per il fatto che 
il Miolati nella sua memoria sul tetracloruro di platino (!) ac- 
cenna alla probabile interpretazione da darsi ai composti che pren- 
dono origine in tali circostanze, concludendo egli col dire che sa- 
rebbe stato interessante un loro studio accurato. 

I platinati così poco conosciuti, costituiscono una di quelle 
ben rare categorie di composti della chimica minerale, per ottenere 
i quali si è sperimentata anche l’azione della luce solare; e special- 
mente il comportamento degli idrati di calcio e di bario di fronte al- 
l’acido cloroplatinico, sotto l'influenza della luce solare, è riuscito 
ad interessare parecchi chimici. 

Avendo avuto occasione, come ho detto, di ripetere ed anche 
di estendere queste esperienze, ed essendo giunto a conclusioni di 
tatto che hanno portato all’identificazione di un nuovo acido clorurato 
del platino, già preveduto teoricamente dal Miolati (loc. cit.), trovo 
opportuno riassumere nella presente nota i risultati delle mie ri- 
cerche, facendo anzitutto precedere per sommi capi alcune notizie 
storiche. * 


Parte storica. 


Fin dal 1832 Herschel (*) in una sua memoria ha notato che 
rendendo fortemente alcalina con eccesso di acqua di calce una 
soluzione di acido cloroplatinico e lasciando questa miscela esposta 
alla luce solare diffusa, soltanto dopo lungo tempo sì formava in 
seno ad essa un leggerissimo precipitato, nel mentre che, espo- 


(4) Zeitschr. fur anorg. Chemie. XXII, 464. 
(*) Annal. der Pharmacie, ®, 337, 1832, 
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nendo la stessa miscela alla luce solare diretta, essa si intorbidava 
subito e si deponeva abbondantemente al fondo del recipiente una 
sostanza bianco-giallognola, finemente cristallina. Herschel ha 
creduto trattarsi di un platinato di calcio e sebbene il composto non 
sia stato da lui studiato ulteriormente, pure, anche oggidi, nella 
letteratura dei composti del platino, questa sostanza è rimasta in- 
dicata col nome di sale di Herschel. 

Nell’anno successivo I. W. Dbbereiner (!) pubblicando alcuni 
suoi studi sui platinati ebbe occasione di esaminare il sale di Her- 
schel, nel quale però riscontrò anche la presenza del cloro. L'’in- 
terpetrò quindi, a differenza dell’Herschel, non come un platinato 
di calcio, ma come una combinazione di tetracloruro di platino 
con platinato di calcio, attribuendogli con riserva la formola: 


PtCl' + Ca0, 3Pt0? 


Seguono nel 1835 Weiss e Fr. Dibereiner (*) e Fr. Débereiner da 
solo (*) i quali, studiando certi metodi di analisi dei minerali platini- 
feri degli Urali, analizzarono ripetutamente il sale di Herschel, in cui 
rinvennero sempre un quantitalivo di cloro concordante perfetta- 
mente con quello trovato dal chimico precedente. Nell’attribuirgli una 
formola, in pase ai loro risultati analitici, ammisero come possi- 
bile che il cloro fosse combinato soltanto con il calcio e ne dedus- 
sero la seguente formola di sale doppio: 


3Cacl? + 2(Ca0 , 3PtO?, 12H?0) 


Si giunge cosi all’anno 1870 in cui compare intorno a questo ar- 
uomento lo studio più esteso ed accurato di E. Iohansen (‘) sul cor2- 
portamento dell’acido cloroplatinico di fronte all’acqua di calce e 
di barite. Impiegando un tale eccesso di acqua di calce e di barite 
da far rimanere l’ambiente costantemente alcalino, il Iohansen ot- 
tenne, per l’azione della luce solare diretta, dei precipitati bianco- 
giallognoli, del tutto simili tra loro ed ai quali assegnò rispetti- 
vamente le formole: 


(') Poggend. Annalen., 28, 180, 1883. 

(*) Annalen der Pharmacie, #14, 18, 1835. 

(3) Annalen der Pharmacie, #11, 252, 4835. 
(*) Annalen der Pharmacie, f<b%, 204, 1870. 
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Pt?Ca?C1205 + 7H?0 
Pt‘Ba‘C1‘0! + 11H?0 


che, come vedesi, stabiliscono per i due sali un’analoga composi- 
zione, salvo che il sale di bario contiene un po’ meno di acqua. 
Il Iohansen tentò di dare una formola più razionale ai composti 
ora ricordati, proponendosi il problema di indagare se il cloro in 
tali composti fosse legato al platino o alle basi alcalino-terrose, ma 
non potè giungere con i suoi tentativi a risultati concludenti (1). 

Dopo questo lavoro del Iohansen nessun chimico si è più oc- 
cupato di questi composti. Ora, mentre da un lato, esaminando le 
numerose analisi eseguite sul sale di Herschel dai chimici citati, 
risalta subito una grande concordanza nei risultati analitici otte- 
nuti, îl che almeno fa ammettere che tale composto sia unico e 
ben definito, dall’altro lato i vari tipi di formole destinati ad in- 
terpetrarlo non ne danno, come si vede, alcuna spiegazione razio- 
nale e soddisfacente. 

Il Miolati, nella sua memoria sul treiracloruro di platino (?), 
parlando della possibilità dell’esistenza di una serie di acidi del 
platino, che dall’acido cloroplatinico PtC1*H? giungesse fino al plati- 
nico Pt(OH)*H* per graduale sostituzione nel primo degli atomi 
di cloro con ossidrili: 


[PtC]?(O H)‘]H? — [PtC1(O H)"]H® — [P.(0H)*]E? 


(') A complemento della letteratura su questo arg: mento conviene notare che nello 
stesso anno 1870 Topsée (Berichte, 1870, 462) pubblicava una memoria sugli ossidi idrati 
del platino e sul platinato di bario, in cui asserisce di avere ottenuto un platinato di bario 
della formola BaPtO?, 4H*0, scaldando all’ebollizione una soluzione di acido cloroplatinico 
con fortissimo eccesso di acqua di barite. Nelle identiche condizioni però il Iohansen (loc. 
cit.) ha ottenuto costantemente con la conferma di numerose e concordanti anslisi, un pro- 
dotto clorurato. E° lecito supporre che al Topsie sia sfuggite in quel composto la presenza 
del cloro, sia perchè (come nota anche il Gmelin nel suo Trattato, voi. III, pag. 1075) le per- 
centuali analitiche trovate dal Topsòe, ad eccezione ben si intende del cloro, concordano 
molto bene con quelle ottenute «lal Iohansen nel caso del prodotto clorurato, sia perchè 
manca al Topsde stesso la conferma analitica delle quattro molecole di acqua da lui attri- 
buite al platinato ora indicato. E' bene notare ciò perchè in quelle condizioni di esperienza, 
come ho potuto accertarmene anche io per prove dirette, si ottengono sempre prodotti clo- 
rurati, quali ha ottenuto il Iohansen, e perchè va accolta quindi con la dovuta riserva la 
formola BaPtO', 4H*0 che nell’incerta e molto scarsa letteratura dei platinati starebbe 
fino ad ora a rappresentare un tipo normale di sale. 

(3) Loc. cit. 


Dre CIN gg FO eo pa + iS E (.__ > Favia LY' ' i ù — 0 ga 
a RE RT a E ROC AR N 
RT, vr. x i ui s, 
» . 
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emise l’idea che i composti che si ottengono per azione della luce 
solare potessero rappresentare i sali di bario e di calcio dell’acido 
monocloroplatinico [PtCl(OH)5]H*® vale a dire del penultimo ter- 
mine, sconosciuto, della serie di acidi ora riportata. Secondo lui 
le formole date dal Iohansen ai sali sovra ricordati, dovevansi sem- 
plificare nel modo seguente: . 


P?Ca*C1?0% +7H*0 = 2{PtCI(OH)5]Ca, H?0 
Pt‘Ba‘C140! + 11H?0 = 4[PtCI(0H)"]Ba, '!/,H?0 


La geniale intuizione del Miolati ha infatti corrisposto alla 


irta 
Par nt 


realtà, avendone io potuto constatare la giustezza del lato speri- 


mentale ed essendo riuscito ad identificare l’esistenza dell’acido 
monocloroplatinico [PtC1(0H)°]H?, del quale mi occupo appunto nella 
presente nota. 

Mi sembra opportuno notare come questa nuova interpetra- 
zione concordi del resto pertettamente con tutti ì risultati analt- 
tici trovati dai chimici sovra ricordati per il sale di Herschel. 

Guardando anzitutto i tre tipi di formole date da essi per 
detto sale: 


PtCI' + Cao , 3Pto? I. W. Dòbereiner 
3Cacl* + 2(Ca0 ,3PtO?, 12H?0) Weiss e Fr. Dòbereiner 
Pt*Ca?C1?05,7H?0 Iohansen 


appare subito che in tutte il rapporto tra gli atomi di platino e 
di cloro è come 1:ì quale è richiesto dalla nuova formola 
[PtCI(OH)5]Ca, H?0. 

Se sì pone attenzione poi alle varie percentuali riportate nelle 
analisi relative, e che qui trovo inutile riferire, si hanno per i 
vari costituenti .lel sale di Herschel dati molto concordanti con 
quelli che derivano dalla formola {PtC](0H)5]Ca, H?0. 

° Soffermandosi ad es. alle percentuali del cloro si ha: 


Calcolato per 
Weiss e Fr. Dobereiner Fr. Dobereiner lohansen {PtCIOH)})Ca , H°0 


Cloro °/, 9.37 9.35 9.32 9.50 
Anno XXXIII — Parte I. 18 
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La deduzione più notevole a favore della nuova interpretazione 
deve però ricavarsi dalle percentuali di acqua trovate sperimental- 
mente nel sale di Herschel dal Iohansen e prima di lui anche 
dagli altri. Per determinare l’acqua lo Iohansen, dop0 aver mesco- 
lato il sale con soda anidra (per evitare la perdita in acido clori- 
drico), lo scaldava fortemente in navicella di platino entro una 
canna di vetro per cui passava una corrente di aria secca, tratte- 
nendo l’acqua che si sviluppava con un tubo a cloruro di calcio. 
In tali condizioni il sale [PtC](0H)*]Ca, H?0, nuova formola spet- 
tante al sale di Herschel, non può svolgere in totale che tre mo- 
lecole e mezzo di acqua, di cuì due e mezzo derivanti dalla scom- 
posizione dei cinque ossidrili ed una dell’acqua di cristallizzazione 
(vale a dire il 16.90°/, di acqua). Ebbene in tal caso si hanno i 
seguenti dati di una concordanza molto significante: 


Calcolato per 
Weiss e Fr. Dobereiner Fr. Dòbereiner lohansen —(PtCI(0Hy]Ca , H?°O 


34 1/H?0 17.37 17.65 16.17 16.90 


A ciò devesi aggiungere che di queste tre molecole e mezzo 
di acqua, come ho potuto provare sperimentalmente, una sola, 
quella di cristallizzazione, si allontana per riscaldamento a 100° e 
che occorre un innalzamento di temperatura molto più spinto per 
fargli perdere le altre due molecole e mezzo. 

| Bastino queste poche osservazioni per mrstrare come le ana- 
lisi eseguite in passato dai chimici sul sale di Herschel, per quanto 
varie e discordanti tra loro sien state le interpretazioni, conducano 
a giustificare per detto sale la formola [PtCI(0H)]Ca, H°O. 


Parte sperimentale. 


Le prime prove che ho eseguite sono state dirette a ripetere 
le esperienze con gli idrati di calcio e di bario, che io poi ho estese 
anche all’ idrato di stronzio. 

In un grande vaso di vetro (capac. circa tre litri), a pareti in- 
colore ed a tappo smerigliato, ad una quantità di acido cloropla- 
tinico (non eccedente i dieci grammi), cristallizzato, purissimo, sì 
aggiunge rapidamente la soiuzione acquosa, satura a freddo, ben 
limpida, degli idrati di calcio, di bario o di stronzio, fino a riem- 


» Eos <<. “+ 0: 
‘ 
» - 
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pire quasi completamente il recipiente. Dopo aver agitato il liquido 
per renderlo omogeneo, si espone il recipiente, chiuso dal tappo a 
smeriglio, alla luce solare diretta, con che, a capo di qualehe mì- 
nuto, cominciano a formarsi, in seno alla massa limpida del liquido, 
delle strie lattivinose che si estendono rapidamente fino a far di- 
ventare il liquido stesso fortemente torbido. Dopo qualche ora, a 
seconda dell’ intensità luminosa. si trova che il color giallo della 
soluzione è scomparso, mentre al fondo del recipiente vi è uno 
strato abbondante di una sostanza, leggermente giallognola, fore 
mata da scaglie di splendore setaceo. La reazione è terminata: sì 
decanta con rapidità ed il meglio possibile la maggior parte del 
liquido che trovasi sopra al precipitato, e si agita questo ripetu- 
tamente, e sempre decantando, con soluzione diluitissima (5 °/,) di 
acido acetico, il quale, mentre in quel grado di diluizione scioglie 
soltanto minime quantità del composto, toglie le inevitabili, benché 
minime impurità di carbonati alcalino-terrosi, dovuti all’ influenza 
dell'anidride carbonica atmosferica. Si filtra il precipitato alla 
pompa, si lava con acqua fredda, poi con alcool ed etere, e si 
ascluga tra carta. 

Condizione essenziale per ottenere questi composti puri si è 
che il liquido in seno a cui si svolge la reazione si mantenga de- 
cisamente alcalino, anche al termine di questa ; altrimenti non si 
ha decolurazione completa del liquido e si ottengono precipitati 
che non sono altro che miscugli. 

Operando nelle condizioni di esperienza ora citate, per azione 
della luce solara diffusa, invece che diretta, i precivitati si formano 
molto più lentamente, soltanto in capo a qualche giorno, ed ade- 
riscono tutto inturno alle pareti interne del recipiente, sotto forma 
di pallottolline cristalline, non dissimili però in composizione 
chimica dalla polvere cristallina che si ottiene alla luce solare 
diretta. | 

Effettuando e mantenendo poi la miscela dell’acido cioroplatinico 
con gli idratì alcalino terrosi perfettamente all'oscuro, non si ha 
alcun precipitato nemmeno in capo a parecchi giorni. 

I tre sali di bario, calcio e stronzio, ottenuti nelle condizioni 
ora descritte, sono l’uno e l’altro perfettamente simili, di colorito 
leggermente giallognolo, in laminette setacee, insolubili in acqua 
e negli ordinari solventi neutri organici. i 


wep 
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Per analizzarli ho dovuto effettuare la soluzione acquosa con 
l’aiuto di piccolissime quantità di acido nitrico, che ho preferito 
all’acido acetico, di cui ne sarebbe occorsa una quantità molto più 
grande, incomoda per i metodi di analisi che dovevo seguire. 

Riferisco i risultati ottenuti nell’analisi dei tre sali. 


Sale di calcio [PtC(OH)*]Ca, 120 


Dalla soluzione, debolmente nitrica, di un peso determinato 
di questo sale si precipitò il platino a bagno-maria con nastro di 
magnesio. Separato il platino, si dosò nel filtrato o il cloro, pre- 
cipitandolo con nitrato di argento, o il calcio allo stato di ossalato 
e quindi di ossido. 

ì. Gr. 0.3632 di sostanza, ridotti in tal modo, dettero gr. 0.1886 
di platino e gr. 0.1385 di cloruro di argento. 

2. Gr. 0.3872 di sostanza, id. id., dettero gr. 0.1998 di platino 
e gr. 0,1458 di cloruro di argento. 

3. Gr. 0.4624 di sostanza, id. id., dettero gr. 0.2398 di platino 
e gr. 0.0718 di ossido di calcio. 

4. Gr. 0.8982 di sostanza mantenuti in stufa a 100°, fino a peso 
costante, persero gr. 0.0395 di acqua. 

Riferendosi a 100 parti di sostanza, si ha: 


Trovato Calcolato 
[PtCK{0H)#}Ca , H'O 


I II III IV 
Pt 51.98 51.60 51.86 = 52.18 
Ca E sa 11.09 = 10.72 
CÌ 9.43 9,31 a = 9.50 
H?0(a1009) — > = 4.39 4.82 


Sale di bario [PtCI(OHy]Ba, H?0O 


Da un dato peso di sostanza sciolta nell’acqua, acidulata con 
acido nitrico, si precipit) il platino a bagno-maria per mezzo di 
‘magnesio in nastri. Separato il platino per filtrazione, si dosò nel 
filtrato prima il cloro per precipitazione con nitrato di argento e 
poi il bario come solfato. 
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i. Gr. 0.4277 di sostanza ridotti con magnesio dettero gr. 0.1762 
di platino e gr. 0.1276 di cloruro di argento. 

2. Gr. 0.3774 di sostanza, id. id., dettero gr. 0.1564 di platino, 
gr. 0.1149 di cloruro di argento e gr. 0.1868 di solfato di bario. 

3. Gr. 0.3561 di sostanza, id. id., dettero gr. (.1470 di platino, 
gr. 0.1080 di cloruro di argento e gr. 0.1798 di solfato di bario. 

4. Gr. 0.7224 di sostanza, mantenuti in stufa a 100°, fino a peso 
costante, diminuirono di gr. 0.0236 di acqua. 

Riferendosi a 100 parti di sostanza, si ha: 


Trovato Calcolato 
[PtCKOH)]Ba. H°0 


I II III IV 
Pt 41.20 = 4144 41.28 = 41.39 
Ba > 29.10 29.68 - 29.19 
CI 7.37 71.52 7.50 = 7.53 
I120(a100°) — ae = 3.26 3.83 


Sale di stronzio [PtCI(0H)*]Sr, H?0 


Anche in questo caso si precipitò della soluzione nitrica del 
sale il platino a bagno-mnria con nastro di magnesio. Dal filtrato» 
dopo separato il platino, si dosò prima il cloru con nitrato di ar- 
gento e quindi, convenientemente concentrando la soluzione, lo 
stronzio allo stato di solfato. 

l. Gr. 0.3840 di sostanza così ridotti dettero gr. 0.1762 di pla- 
tino e gr. 0.1280 di cloruro di argento. 

2. Gr. 0.4186 di sostanza, id. id., dettero gr. 0.1926 di platino, 
gr. 0.1414 di cloruro di argento e gr. 0.1784 di solfato di stronzio. 

3. Gr. 0.6302 di sostanza persero in istufa a 100°, sino a peso 
costante, gr. 0.0255 di acqua. 

Questi risultati riferiti a 100 parti di sostanza, dànno: 
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Trovato Calcolato per 
[PtCKOHY})Sr , H’O 


I Il Ilì 


Pt 45.89 4601 — 46.28 
Sr — 20,32 — 20.81 
CI 824 835 — 8.42 
H?0 (a 100°) = — 4,04 4.28 


Questi sali di calcio, bario e stronzio, che hanno, come sì ve.ie, 
composizione chimica perfettamente analoga, sono gli unici che ab- 
bia potuto ottenere per via diretta. Esperimentando sovra l’acido 
cloroplatinico con gli idrati alcalini, nelle stesse condizioni che 
con gli idrati alcalino-terrosi, si arriva a prodotti non più clorurati. 

Per ottenere quindi altri sali dello stesso tipo non rimaneva 
che tentare una via indiretta coll’utilizzare uno dei tre sali alca- 
lino-terrosi avuti direttamente e, meglio di tutti, il sale di bario 
[PtC1](0H)5]Ba, H*O che è quello che si presta meglio ad essere 
ottenuto in quantità relativamente grandi. 

A temperatura ordinaria, o per debolissimo riscaldamento, con 
l’aiuto di forti quantità di acido acetico, si giunge ad ottenere, 
sebbene lentamente, una soluzione acquosa limpida di questo sale 
di bario, la quale trattata cou la soluzione di uno degli acetati di 
argento, tallio, piombo e mercurio, in eccesso, perde il suo colore 
giallo debolmente rossastro, decolorandosi completamente e for- 
nisce dei precipitati fioccosi, i quali, come si vedrà dalla analisi 
esposte qui sotto, derivano, come ì tre sali alcalino-terrosi ora de- 
scritti, dallo stesso acido. 

Questi precipitati, tutti di colorito marrone più o meno scuro, 
vennero ben lavati con acqua fredda per decantazione e quindi 
raccolti su filtro; il filtrato passava limpido ed incoloro come pure 
le acque di lavaggio. 

Dopo essere stati lavati con alcool ed etere, seccati tra carta 
e poì su cloruro dì calcio, fornirono ali’analisi quantitativa i dati 
qui sotto riportati. 


Sale di argento [PtCI{OH)}]Ag* 


La riduzione del composto venne fatta ad elevata temperatura 
in corrente di idrogeno. 
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1. Gr. 0.2398 di sostanza ridotti ad elevata temperatura in cro- 
giuolo di Rose ed in corrente di idrogeno dettero gr. 0.2612 di pla- 
tino ed argento. 

2. Gr. 0.3748 di sostanza ridotti in egual modo, lasciarono per 
residuo gr. 0.2886 di platino ed argento. Questo residuo staccato 
accuratamente dal crogiuolo venne trattato ripetutamente fino al- 
l'ebollizione con acido solforico concentrato. Rimasero indiscolti 
gr. 0.1350 di platino 

3. Gr. 03516 di sostanza egualmente ridotti dettero gr. 0.2704 
di platino e argento, che, trattati come sopra, con acido solforico 
concentrato, lasciarono indietro gr. 0.1270 di platino. 

4. Gr. 0.4867 di sostanza disaggregati con carbonato sodico- 
potassico, in crogiuolo di porcellana, dettero gr. 0.1292 di cloruro 
di argento. 

Riferendosi a 100 parti di sostanza, si ha: 


Trovato Calcolato per 
[PtCK(OR)}A g* 
Pt+ Ag 76.87 77.00 76.91 —_ 77.30 
Pt — 36.02 36.12 — 36-67 
A& = 40.98 40.79 = 40.68 
(1 — — — 6.06 6.67 


Sale di tallio |PtCI{OH)}]T1° 


Per determinare e separare il platino dal tallio ho adoperato 
il metodo usato dal Miolati (!) per il sale di tallio dell’acido te- 
tracloroplatinico, metodo che dà risultati veramente buoni. 

1. Gr. 0.4232 di sostanza, trattati nel modo indicato di sepa- 
razione del platino dal tallio, fornirono gr. 0.1131 di platino. 

2. Gr. 0.4112 di sostanza, trattati id. id., dettero gr. 0.1094 di 
platino e gr. 0.3726 di ioduro talloso. 

3. Gr. 0.4006 di sostanza, trattati id. id., dettero gr. 0.1068 di 
platino e gr. 0.3622 di ioduro talloso. 

4. Gr. 0.4410 di sostanza, disaggregati con carbonato sodico- 
potassico, in crogiuolo di porcellana, dettero gr. 0.0836 di cloruro 
d’argento. 


(1) Zeitschr. fiir anorg. Chemic., XXII, 460. 
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Questi dati riferiti a 100 parti di sostanza danno: 


Trovato Calcolato per 
1PtCKOH)}T1? 


I II III IV 
Pt 26.72 26.61 26.66 — 26.92 
TI — d0.89 50,17 — 36.42 
CI — — — 4.68 4.90 


Sale di piombo [PtCI(OH)"]Pb , Pb(HO)? 


Per la precipitazione di questo sale si adoperò acetato neutro 
‘di piombo. 

Per la separazione del platino dal piombo una data quantità 
di sostanza si evaporò ripetutamente in crogiuolo di platino con 
acido solforico concentrato, pesando il residuo di platino e solfato 
di piombo. Questo residuo poi si pesò nuovamente, dopo averlo 
esaurito con acetato di ammonio che ne aveva asportato il solfato 
di piombo. 

lì. Gr. 0.4031 di sostanza dettero gr. 0.422? di platino e solfato 
di piombo e gr. 0.106 di platino. 

2. Gr. 0.:3960 di sostanza fornirono gr. 0.4157 di platino e sol- 
fato di piombo e gr. 0.1024 di platino. 

3, Gr. 0.4575 di sostanza disaggrevati con carbonato sodico-po0- 
tassico, dettero gr. 0.0774 di cloruro di argento. 


Trovato Calcolato per 
{PtCkOHy)Pb, Pb(HO)? 


I II III 
Pt-+ SO‘Pb 104.73 104.96 — 104,93 
Pt 25.70 25.86 — 25.53 
Ph 54.11 51.02 = 54.28 
CI sai == 4.18 4.65 


Sale di mercurio | PtC}{OH)}]Hg 


Il platino sì determinò quale residuo della calcinazione ; il 
cloro fondendo il composto con idrato sodico. 
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1. Gr. 0.3230 di sostanza, calcinati, lasciarono per residuo 
gr. 0.1208 di platino. 

2. Gr. 0.2926 di sostanza. id. id., dettero gr. 0.1097 di plutino. 

3. Gr. 0.4388 di sostanza, fusi con idrato sodico, dettero gr. 0.1138 
di cloruro di argento. 


Trovato Calcolato per 
{PtCIOHyjHg 


I II III 


Pt :37.40 1.49 — 1.15 
CI — — 6,41 6.88 


Pur esperimentando con molte soluzioni di sali metallici, non 
lio potuto ottenere dalla soluzione acetica del sale di bario altri 
precipitati. 


Acido monoctoroplatinico [PtCl{OH)]H° 


Sono riuscito ad ottenere una soluzione acquosa di acido mo- 
nocloroplatinico [PtC] OH)*}H"?, agendo con acido solforico sul sale 
di bario [PtC](OH)"]Ba, H*O, nelle condizioni che qui riferisco. Ad 
una quantità di sale di bario, seccato bene fra carta, ridotto in 
polvere finissima, si aggiunge entro un recipiente di vetro relati- 
vamente grande, a tappo largo smerigliato, un volume calcolato 
di soluzione di ac. solforico norm./!°, tale da non essere completa- 
mente sufficiente a precipitare tutto il bario del sale allo stato di 
solfato (cmc. 35 per ogni grammo di sale platinico, mentre teori- 
camente se ne richieaono cme. 42,5) Si lascia stare così il reci- 
piente in luogo fresco per almeno ventiquattro ore, curando di 
squassarlo molto spesso e vivacemente. A capo delle ventiquattro 
ore, dopo essersi assicurati che più non vi rimangono quantità di 
acido solforico sensibili ai reattivi, si filtra il liquido per separarlo 
dallo strato di solfato di bario formatosi e dall’eccedenza di sale 
di platino indecomposto. 

La soluzione dell’acido monocloroplatinico così ottenuta, si 
presenta con un leggero colorito giallo-rossastro ; ha reazione net- 
tamente acida alle carte reattive; scompone, lentamente a freddo, 
rapidamente a caldo, i carbonati, e si mantiene limpida anche in 
capo a qualche giorno. i 
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Volli determinare anzitutto se in tale soluzione il platino ed 
il cloro si mantenevano nel rapporto voluto di 1:1. Da un volume 
qualunque di essa, addizionata con una piccola quantità di acido 
acetico, precipitai a bagno-maria il platino con nastro di magnesio 
e nel filtrato, dopo la separazione del platino, il cloro per precipi- 
tazione con nitrato di argento. Ottenni così gr. 0.3872 di platino 
e gr. 0.2811 di cloruro di argento corrispondenti a gr. 0.0695 dì 
cloro, il che porta ad un rapporto tra platino e cloro come l: 0 987 
cioè molto vicino a quello richiesto di 1:1. 

Stabilendo poi il titolo della soluzione dì acido monocloropla- 
tinico dal platino contenuto in un dato numero di cmc., ho titolato 
detta soluzione con una norm./,, di idrato sodico, adoperando come 
indicatore la fenol-ftaleina. Dal comportamento acidimetrico ri- 
sulta evidente la presenza nella soluzione di nn acido bibasico 
poichè per ogni atomo di platino furono necessarie per la neutra- 
lizzazione del liquido due molecole di idrato sodico. I dati otte- 
nuti sono i seguenti: 

—» 1. Una soluzione contenente gr. 0.5526 di acido monocloropla- 
tinico richiese per essere neutralizzata cmc.9.95 di NaHO norm./;o 
mentre la teoria ne richiedeva 9.62. 

2. Una soluzione contenente gr. 0.1914 di acido monocloropla- 
tinico (di preparazione diversa dalla precedente), richiese per la 
neutralizzazione cmc. 12.40 di NaHO norm./,, mentre la teoria ne 
richiedeva cmc. 12.07. 

La soluzione dell’acido monocloroplatinico, dopo lungo sog- 
giorno nel vuoto su acido solforico, lascia un residuo bruno sci- 
ropposo, deliquescentissimo, da cui non è possibile separare cristalli* 
La stessa soluzione trattata con le soluzioni degli idrati di bario, 
calcio e stronzio rigenera gli stessi precipitati, finemente cristallini, 
che si ottengono direttamente per azione della luce solare; trattata 
con le soluzioni degli acetati di argento, tallio, piombo e mercurio 
precipita i rispettivi sali identici a quelli, sopra descritti, ottenuti 
per doppio scambio dal sale di bario. Neutralizzata però con solu- 
zioni di vari idrati (di sodio, di litio) non dette mai prodotti cri- 
stallini, ma solo, dopo lungo soggiorno nel vuoto secco, dei residui 
vischiosi e deliquescenti. 

Da quanto sopra ho esposto mi sembra bastantemente provata 
l’esistenza dell’acido monocloroplatinico [PtC1(0H)]H?. 
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Il modo con cui dal sale di bario, avuto direttamente, son 
riuscito a preparare per doppio scambio i quattro sali «i argento, 
tallio, piombo e mercurio, e ad isolare la soluzione «dell’ucido li- 
bero, le relative proprietà di questa, comprovano in maniera in- 
dubitata l’esistenza dell’anione complesso [PtC](OH)*]? che si è tra- 
sportato sempre integro dall’uno all’altro «lei vari composti 
ottenuti. 

L’acido monocloroplatinico può perciò mettersi a lato degli 
acidi pentacloroplatinico, tetracloroplatinico e bicloroplatinico, in 
quella serie di acidi che dall’esacloroplatinico PtCI*H* arriva sino 
al platinico Pt(0H)*H* per sostituzione graduale di ossidrili agli 
atomi di cloro di quello: 

[ PtCls]H° 
(1) [PtC]5(OH)]H? 


(2) [PtCI*(OH)?]H? 

[PtC(0H)?]H? 

(3) [Ptck(0H)]E? 

, «+ [PtCI(OH)]H? 
—  [Pt(OH)]H? 


della quale serie, trascurando l’esacloroplatinico, conosciuto già da 
molto tempo, non rimane sconosciuto che il  tricloroplatinico 
[PtCH(OHy)"]II® e poco determinato il platinico [Pt(0H)f]H*. 


Roma. Istituto di Chimica generale della RR. Tniversità. 


Sul tetraioduro di platino. 
Nota di L. BELLUCCI 


(Giunta il 7 novembre 1902). 


Da ricerche recenti è noto come il tetracloruro (4) ed il tetra- 
bromuro (°) di platino, in soluzione acquosa si comportino come 


(14) Miolati e Bellucci — Gazz. Chimica italiana, XXX, II, 505. 

(3) Miolati — Zeitschr. fiir anorg. Chemic., XXII, 445. 

(3) Miolati e Pendini — di imminente pubblicazione nel Zeitschr. fiir anorg. Chemie. 
(‘) A. Miolati — Zeitschr. f. anorg. Chemie, XXII, 445. 

(*) A. Miolati e I. Bellucci — Gazz, chim, ital, XXX, 2, 580. 
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anidridi, associandosi a due molecole di acqua per dar luogo alla 
formazione degli acidi bibasici: 


[PtC]*(OH)?]H? [PtBr'(OH)?]H? 


Ho creduto di un certo interesse di provare se’ anche il tetra- 
ioduro di platino si comportasse in modo analogo ai composti clo- 
rurato e bromurato, ora menzionati, per quanto sembrasse ciò, a 
prima vista, poco probabile, data la nessuna solubilità del tetraio- 
duro nell’acqua. 

Ho potuto tuttavia dimostrare che adoperando una soluzione 
alcoolica di tetraioduro di platino, si può ottenere per mezzo dei 
sali metallici composti analoghi a quelli che si ottengono dalle so- 
luzioni acquose di tetracloruro e di tetrabromuro. I risultati otte- 
nuti formano appunto l’oggetto della presente nota. 

Il tetraioduro di platino Ptl‘' si ottiene nel modo più conve- 
niente seguendo il processo indicato dal Topsde ('), trattando cioè 
una soluzione di acido cloroplatinico PtC1*H? con una di acido iodi- 
drico ; salvo che il Topsòe consiglia di agire a freddo, mentre io 
ho trovato, per ripetuti tentativi, ottenersi un composto più puro 
e con maggior sollecitudine agendo a caldo. Precisameate ho trat- 
tato a bagno-maria una soluzione abbastanza concentrata di acido 
cloroplatinico con un leggero eccesso di soluzione di acido iodi- 
drico, esente di Iodio libero. In tal modo non tarda a precipitare, 
in seno al liquido intensamente colorato, il tetraioduro di platino, 
come polvere nera e pesante: dopo aver prolungato per una mez- 
z’ora l’azione del bagno-maria, ho decantato il liquido sovrastante 
e lavato ripetutamente con acqua bollente e per decantazione il 
tetraioduro depostosi. Raccoltolo poi su filtro e seccato in stufa a 
100°, prima di impiegarlo, ho voluto sottoporlo ad analisi i di cui 
risultati, concordanti con la forimola Ptl‘, sono i seguenti: 

1° Gr. 0.3821 di sostanza, calcinati in crogiuolo di platino, la- 
sciarono per residuo gr. 0.1056 di platino. 

2. Gr.0.2780 di sostanza, egualmente calcinati. dettero gr. 0.0764 
di platino. 


(1) Topsde — Chem. Centralblatt, 1870, 683. 
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Ossia in 100 parti: 
Trovato Calcolato per Ptl° 


I II 


Pt 27.04 27.48 27.74 


Accertatomi così della purezza del tetraioduro, ho preparato una 
sua soluzione nell’alcool etilico, avendo cura di operare a freddo 
per evitare qualche possibile decomposizione. Il tetraioduro dì pla_ 
tino lasciato infatti, alla temperaiura ordinaria, per una mezza 
giornata di tempv, a contatto con una sufficiente quantità dì alcool 
etilico a 95°, vi si discioglie completamente, colorando il liquido 
in bruno marrone intensissimo. Così però si comporta il tetraio- 
duro preparato da tempo e perfet'amente secco, giacchè quello di 
preparazione recente ed ancora non seccato, cioè umido dì acqua, 
sì discioglie con grande rapidità nell’alcool. 

La soluzione alcoolica del tetraioduro conservata alla luce in 
capo a qualche tempo si décompone, colorandosi in wiallo-verde, 
onde va tenuta all'oscuro e più che altro è bene prepararla volta 
per volta che può occorrere. Essa ha reazione nettamente acida e 
scompone i carbonati. Trattando questa soluzione alcoolica con so- 
luzioni acquose molto concentrate di sali di argento, piombo, tallio 
e mercurio, sì ottengono dei precipitati che analizzati risultarono 
essere i sali di un acido tetraiodoplatinico 


[PtI*(OH)?]H? 


perfettamente analogo ai due acidi, clorurato e bromurato, men- 
zionati in principio. 


Sale di argento [PtI*(OH)*]A g° 


La soluzione alcoolica di tetraioduro di platino trattata a tem- 
peratura ordinaria con leggero eccesso di soluzione acquosa di ni- 
trato di argento al dieci per cento, fornì un precipitato color mar 
rone-scuro, il quale ben lavato con acqua, in cui non si scio- 
glie affatto, ed essicato nel vuoto, offrì i seguenti dati analitici. 
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1. Gr. 0.4874 di sostanza ridotti in crogiuolo di Rose a mezzo 
di una corrente di idrogeno, lasciarono per residuo gr. 0.2115 di 
platino ed argento 

2. Gr. 0.4656 di sostanza, identicamente trattati, dettero gr. 0.1994 
di platiro ed argento. 

3. Gr. 0,4414 di sostanza, egualmente trattati, dettero gr. 0.1896 
di platino ed argento. Questo residuo staccato con cura dal cro- 
tiuolo e trattato ripetute volte con acido solforico concentrato la- 
sciò indisciolti gr. 0.0888 di platino. 

4, Gr. 0.3928 di sostanza fusi con idrato sodico dettero gr. 0.3852 
di ioduro di argento, pari a gr. 0.2081 di Iodio. 

Riferendosi a 100 p. di sostanza, si ha: 


Trovato Calcolato per { PtI*(OH)*}Ay? 
I II III IV 
Pt+ Ag? 434 42.83 42.96 = 43.13 
Pt = n 20 12 — 2).46 
AU ei da 22.84 ca 22.67 
I — — —_ 33.0 53.30 


Sale di piombo |PtT*(0H)*]Pb, Pb(OH)* 


É un precipitito grigio-marrone che si ottenne trattando la 
soluzione alcoolica del tetraioduro, a temperatura ordinaria, con 
una acquosa concentrata di acetato di piombo neutro. Lavato bene 
con acqua, ed essicato nel vuoto su acido solforico, si sottopose 
all’analisi, cui forni i seguenti risultati: 

1. Gr. 0.3948 di sostanza trattati con acido solforico concen - 
trato, in crogiuolo di platino, dettero gr. 0.2653 di platino e di sol- 
fato di piombo. 

2. Gr. 0.2166 di sostanza, egualmente trattati, dettero gr. 0.1452 
di platino e di solfato di piombo. 

3. Gr. 0.4705 di sostanza, identicamente trattati, dettero gr. 0.3177 
li platino e di solfato di piombo. Questo residuo esaurito con so- 
luzione di acetato di ammonio lasciò indietro gr. 0.0791 di platino. 

4. Gr. 0.3716 di sostanza, fusi con idrato sodico, dettero gr.0.2955 
di ioduro di argento, pari a gr. 0.1597 di Iodio. 

Riportando questi risultati a 100 p. di sostanza, si ha: 
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Trovato Calc, per [PtI*(UH}*}Pb , Pb(OH)? 


I II III IV 


Pt+PbhSO' 67.20 6704 67.52 — 67.633 
Pt >> # dl — 16,45 
Pb + se DIO La 34.95 
I de ca — 42.97 42.85 


Sale ai tallio [PtI'(0H)*]T1® 


E un precipitato color rosso-marrone che si ottenne, a tempe- 
ratura ordinaria, dalla soluzione alcoolica del tetraioduro con so- 
luzione acquosa concentrata di acetato talloso. Ben lavato con acqua 
ed essiccato nel vuoto fornì all’analisi i seguenti risultati: 

l. Gr. 0.4104 di sostanza calcinati in navicella di porcellana 
ed in corrente di acido cloridrico lasciarono per residuo gr. 0.0710 
di platino. 

2. Gr. 0.5426 di sostanza, per i quali sì adoperò il metodo di 
separazione, usato nell’analisi del sale di tallio dell'acido tetra- 
cloroplatinico (!) dettero gr. 00932 di platino e ur. 0.3115 di ioduro 
talloso, pari a gr. 0.1921 di tallio. 

3. Gr. 0.3124 di sostanza, fusi con idrato sodico, dettero wr. 0) 2570 
di ioduro di argento, pari a gr. 0.1388 di Iodio. 

Questi risultati riferiti a 100 p. di sostanza, danno: 


Trovato Calcolato per |PtI{UH)*T]? 
I II III 
Pt 17.30 17.18 — 17.03 
TI —_ 39.41 — 335.08 
I — — 44.45) 44 35 


Sale di mercurio [PtI'(0H)*]Hg 


Trattando la soluzione alcoolica di tetraioduro. a temperatura 
ordinaria, con soluzione acquosa concentrata dì cloruro mercurico, 


(') Zeitschr- fur anorg. Chemie., XXII, 450. . 
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in presenza «i acetato sodico, si ebbe un precipitato color marrone, 
il quale lavato con acqua ed essicato nel vuoto su acido solforico. 
forni i seguenti dati analitici: ! 

1. Gr. 0.3233 di sostanza calcinati lasciarono per residuo gr. 0.0672 
di platino. 

2. Gr. 0.3199 di sostanza vennero calcinati in corrente di aria, 
raccogliendo opportunamente il mercurio distillato e dosando poi 
questo come solfuro Siottennero cosi gr. 0,0662 di platino e gr. 0.0804 
di solfuro di mercurio, pari a gr. 0.0693 di mercurio. 

- 8. Gr. 0.3426 di sostanza fusi son idrato sodico dettero gr. 0.3418 
di ioduro d’argento, pari a gr. 0,1844 di Iodio. 
Riferendosi a 100 p. di sostanza, si ha: 


Trovato Calcolato per {Ptl:0H)®:Hg 
l II III 
Pt 20.70 2070 — 20.80 
I — D:3.83 —_ 34.18 
Hu — — 21.07 21.399 


Ho fatto anche dei tentativi per ottenere il sale «li bario cristal. 
lizzato, neutralizzando la soluzione alcoolica del tetraioduro con 
una acquosa di barite. Per tale aggiunta, a temperatura ordinaria, 
la soluzione si scolora fino a diventare giallognola, rimanendo 
limpida; in capo però a pochi minuti essa si riduce e precipita 
platino metallico ; non mi fu in tal modo possibile di preparare 
Il sale suddetto. 

Dalle ricerche suesposte risulta in ovni modo completa l’ana. 
logia fra i tre composti alogenati platinici PtC1l', PtBr', PtI!, 
ne! loro modo di comportarsi come anidvridi acide alogenate. 


Roma. Istituto di Chimica generale della R, Università. 


Direttore responsabile 
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Sulla valutazione del carburo di calcio del commercio. 


Nota di V. RECCHI. 


(Giunta il 22 agosto 1902). 


A proposito di una nota appparsa di recente nella « Chimica 
Industriale » di Torino (') in cui veniva descritto e proposto un 
nuovo apparecchio per la valutazione del carburo di calcio com- 
merciale, m’è occorso ricordare che, qualche tempo indietro, avendo 
dovuto occuparmi di tali saggi immaginai ed usai anch’ io uno 
speciale apparecchio; il quale vengo ora a descrivere sembrandomi 
presentare qualche van- 
taggio sugli altri che pel 
medesimo scopo vennero 
via via indicati, da quan- 
do i progressi della elet- 
trochimica resero indu- 
striale la fabbricazione 
del carburo e comune 
l’uso dell’acetilene per 
illuminazione. Consiste 
essenzialmente in due 
bottiglie di Mariotte, co- 
municanti tra loro per 
mezzo di un tubo di 
gomma, munito ad una delle sue estremità di una pinza di Mohr. 

Sul collo della boccia A è fissato, mediante un anello dì gomma, 
un tubo di vetro C, lungo circa 10 cm., chiuso al disopra da un 
tappo, pure di gomma, attraverso il quale può scorrere una bac- 
chetta di vetro terminata ad uncino. A questo va appeso un pic- 
colo recipiente metallico, di forma cilindrica, bucherellato verso la 
base e destinato a contenere il carburo di calcio. 

Sul collo stesso della boccia è segnata una tacca che indi- 
cherò con 0. 

Per eseguire il saggio si opera come segue : 





(') 1902, n. 12, p. 182. | 
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Riempita la boccia B di acqua satura di cloruro sodico o di 
acetilene, si alza e, aprendo la pinza, si fa passare la soluzione 
nella boccia A, fino al segno O; si chiude la pinza. 

Si pone quindi sul tubo C il tappo con la bacchetta totalmente 
sollevata e portante appeso il recipiente in cui si sarà pesata una 
certa quantità di carburo in piccoli pezzi. 

Si abbassa la boccia B, come è indicato nella figura, si apre 
la pinza e si porta il carburo a contatto con l’acqua a poco a poco, 
abbassando gradatamente l’asta di vetro. 

SÌ svolge il gas e contemporaneamente passa il liquido dalla 
boccia A alla boccia B. 

Terminata la reazione, si lascia che il gas si raffreddi sino 
alla temperatura ambiente; si solleva la boccia B in modo che il 
liquido venga a trovarsi nelle due bocce allo stesso livello e si 
chiude la pinza. 

Infine togliendo il tappo dal tubo O, sì versa con un cilindro 
o un altro recipiente qualunque graduato, tanta acqua (!) nella 
boccia A, quanta ne occorre per riportare il liquido al segno O. 

Si ha così la misura del gas svolto alla temperatura e pres 
sione ambiente. 

Credo superfluo riportare i resultati, assai concordanti, dei 
saggi eseguiti con questo apparecchio, in se stesso e nel suo uso 
semplicissimo. Non presenta pericolo di scoppio, non di rotture nè 
di perdite di vapor d’acqua, pel calore svolto dalla reazione, che 
negli apparecchi così detti gravimetrici possono esser causa di er- 
rori; ma più che tutto mi piace far notare : 

1°) Che questo apparecchio può esser montato da chiunque 
col materiale ordinario di cui dispone ogni laboratorio, senza do- 
verne affidare ad altri la costruzione e perciò senza spese di sorta. 
Anche non avendosi per caso che una sola bottiglia di Mariotte 
questa sarà sufficiente, potendosi sostituire l’altra con un imbuto 
di vetro fissato ad un sostegno. 

29) Che per ogni saggio può impiegarsi una quantità di so 
stanza assai maggiore che non negli altri apparecchi, tenuti ne- 
cessariamente in proporzioni limitate. Formenti (*) ne pesa da 3 a 


(') Sarà bene adoperare della soluzione stessa messe nell’apparechio, per non alterarla. 
(*) Chim. Industr., loc. cit. 
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5 gr.; Magnanini e Vannini (5), pel loro apparecchio circa 5 gr.; 
ed altri meno ancora; mentre in questo, con bocce di Mariotte di 
circa B litri, come quelle di cui io feci uso e che è facilissimo 
avere a mano, sì possono impiegare per ciascun saggio circa 15 gr. 
di carburo, el anche più, a seconda della resa. 

Ciò, senza dubbio, è di non lieve importanza, riguardo alla at- 
tendibilità dei resultati, quando si tratta di sostanze, come il car- 
buro di calcio commerciale, di cui è tanto difficile avere un buon 
campione medio. 


Spezia. Laboratorio chimico della R. Marina. Agosto 1902, 


Determinazione industriale dei mercurio 


nei minerali cinabriferi poveri col metodo di I. Personne (. 


Nota di C. MONTANARI. 


La necessità di determinare la quantità di mercurio sollecita - 
mente in diversi minerali, mi ha convinto che, pur tenendo nel 
dovuto conto quanto R_ Fresenius nota circa al metodo di Per- 
sonne, (*) che cioè dà risultati leggermente superiori al vero, esso 
tecnicamente può rendere buoni servigi, per la sua speditezza e 
per la sufficiente attendibilità dei risultati, che offre. 

Come è noto, detto metodo consiste nel titolare una soluzione 
neutra di cloruro mercurico, versando questa in una soluzione di 
ioduro potassico contenente gr 33.20 di esso in un litro (per modo 
che ogni cc. della soluzione corrisponde a gr. 0.01 di mercurio) fino 
ad ottenere un precipitato rosso persistente di ioduro mercurico. 
Per ciò il mercurio deve essere prima trasformato in cloruro mer- 
curico e trovarsi in una soluzione neutra in presenza di una di- 
screta quantità di cloruro di sodio. 

Ora nel caso di minerali assai poveri di cinabro, cioè conte- 
nenti meno dell'uno °, di mercurio e spesso anche meno del mezzo, 
occorre operare sopra forti quantità di minerale e precisamente su 


(1) Gazz. chim. it., 1900, parte I, p. 401, 
(*) Journ. de pharm. et de chim. voi. 43, p. 477. 
(*) Zeitschrilt f. anal. Ch. II, 381. 
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50 fino a 200 grammi, motivo per cui il metodo di Rivot del trat- 
tamento del minerale, prima sospeso in soluzione di soda caustica, 
con cloro, diventa in tale caso malagevole, lungo e poco adatto, 
sia per la grande quantità di soda caustica occorrente, e relativa 
grande quantità di cloro, sia per la impossibilità di far bollire la 
soluzione, in cuì sta sospeso il minerale, che produce sempre o 
quasi sempre la rottura del recipiente di vetro, dovendo quindi 
limitarsi a tenerla a b. m. Inoltre la grande quantità di liquido 
risultante deve essere evaporata prima per scacciare l'eccesso di 
cloro, poi per ridurla ad un volume cinque o dieci volte minore ; 
tanto clie per finire una determinazione occorrono almeno due giorni, 
ed infine, ciò che più interessa, l’attacco del mercurio, come si 
vedrà, non è mai completo, nemmeno approssimativamente. 

Come si sa le soluzioni di cloruro mercurico contenenti eccesso 
di acido cloridrico, non si possono far bollire, nè concentrare per 
evaporazione senza qualche perdita di mercurio, per cui non è 
possibile eseguire senza alcuna precauzione l’attacco con acqua 
regia. Ciò per altro si potrà fare qualora si procuri di trattenere 
il mercurio, che i vapori dell'acqua regia potrebbero portare via 
durante l'attacco. 

‘Avendo avuto ultimamente lo scrivente occasione di esaminare 
parecchi campioni di minerale scarsamente cinabrifero, di con- 
fronto con il metolo di Rivot ricorse all'acqua regia adottando 
una disposizione per cuii vapori e gas svolgentesi venivano lavati 
con acqua distillata, e, per evitare la lunga lavatura della gran le 
quantità di minerals polverizzato in parte molto finamente, e per- 
ciò di difficile filtrazione, si attenne ad una abbreviazione, che, 
data la natura dei risultati da ottenersi, fa risparmiare moltissimo 
tempo e non importa che errori assai piccoli, tecnicamente tra- 
scurabili. Detta abbreviazione consiste in questo che, presì alcuni 
pezzettini del minerale da saggiare, per modo che ne rappresen- 
tino la media composizione, se ne determina sollecitamente col 
metodo della boccetta il peso specifico, da cui si deduce il volume 
occupato dai 50, 100 o 200 grammi del minerale da impiegarsi, 
o, più rapidamente ancora, si determina il volume di 25 o 50 
grammi del minerale per spostamento d’acqua in un cilindro gra- 
duato ed al volume di mezzo litro o di un litro, a cui, dopo l’at- 
tacco, si portò insieme col minerale il liquido risultante si aggiunge 
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una quantità d’acqua stillata uguale al volume di minerale im- 
piegato. Filtrando poi per filtro asciutto si prende la metà della 
soluzione, o anche più, secondo i casi. Si noti bene che per potere 
operare in questo modo conviene che il minerale non contenga 
quantità notevole di carbonati. 

L’apparecchio impiegato per lattacco con acqua regia è sempli- 
cissimo, e consiste in un palloncino di circa mezzo litro di capacità 
chiuso con tappo di vetro smerigliato forato e saldato con una 
canna di vetro lunga circa un metro e mezzo, terminante nella 
parte superiore ripiegata in basso, in una grossa bolla, la cui parte 
inferiore restringentesi in forma di coda pesca in un grosso tubo 
d’assaggio sostenuto con una molla di filo metallico alla stessa canna 
di vetro, lungo la quale può scorrere. Ciò meglio si vede dall unita 
figura. 


Il minerale introdotto in quantità pesata 
entro il pallone veniva addizionato, agitando, 
con acqua regia fino a coprirlo per un centime- 
tro al disopra, e quindi il palloncino stesso sì 
univa mediante il tappo al resto dell’apparecchio, 
nel cui tubo d’assaggio si ponevano 4°) o 50 cc. | 
di acqua. Sotto al palloncino veniva collocato un 
b. m., che si portava gradatamente all’ebolli- 
‘zione mantenendovelo per circa mezz’ora. Dopo 
raffreddamento, il liquido del tubo d’assaggio 


veniva aggiunto al liquido del palloncino por- 
tando a volume nel modo anzidetto. 

Nella parte di soluzione prelevata per la de- 
terminazione, saturata la maggior parte dell’aci- 
dità con soda caustica, facevo quindi passare 
fino a saturazione una corrente di acido solfi- 
drico, poi raccolto e lavato il precipitato di 
solfuro mercurico e alquanto zolfo, asciugato 
fra carta bibula, e tolta la metà del filtro non 
a contatto col precipitato, lo ridiscioglievo in 
un becher stretto a pareti alte con la minor 
quantità possibile di acqua regia scaldando per 
poco tempo a b. m. Saturato quindi l’eccesso di 
acqua regia con soda, portavo il volume a 100 
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cc. e ne titolavo il contenuto in mercurio mediante la soluzione 


di loduro potassico. 

Questa, preparata con gr. 33.20 di ioduro purissimo in un litro, 
fu controllata con la corrispondente soluzione di gr. 13.56 di clo- 
ruro mercurico purissimo in un litro, ossia gr. 1356 in 100 cc. 
Per 20 cc. della soluzione di ioduro potassico occorsero cc. 19.9 di 
soluzione mercurica, da cui si ha che il mercurio trovato è 
= 1.365 %/,. 

Ripetuta con ce. 25 della prima, ne occorsero 24.9 della se- 
conda ottenendosi per il mercurio 1.361 “', in luogo di gr. 1.356. 

Ciò posto feci una prima prova operando sopra gr. 2.3976 di 
mercurio metallico puro sottoposto all'attacco nell’apparecchio in- 
dicato con 100 cc. di acqua regia, scaldando a b. m. fino a com- 
pleta soluzione del metallo. Il liquido del palloncino addizionato 
con quello del tubo d’assaggio fu neutralizzato con soda caustica, 
e, portato a 250 ce., titolato» Per cc. 20 di soluzione di loduro po- 
tassico occorsero in media cc. 20.7 di quello, da cui si ha che il 
mercurio trovato è = gr. 2.4154 in luogo di gr. 2.3976. 

Dai dati sopra esposti risulta intanto che il metodo, come 
aveva osservato R. Fresenius, dà bensì risultati alquanto ricchi, 
ma anche che con l’apparecchio da me impiegato non si hanno 
affatto perdite. 

Pertanto tre «ei campioni del minerale furono sottoposti al- 
l’attacco tanto con il metodo di Rivot, quanto con quello con acqua 
regia. La correzione del volume della soluzione venne fatta in base 
alla densità media approssimativa del minerale = 2.22 per cui ad 
ogni 10!) gr. di sostanza occorreva l’augiunta di cc 45 di acqua. 
La quantità di materia presa fu di gr. 200, e il volume, a cui si 
portò complessivamente, di ce. 1090, cioè 1000 per la sola soluzione; 
di questa si presero cc. 500 pari a gr. 100 di minerale. 

Nel caso dell’attacco con cloro secondo Rivot, concentrai a b. m. 
la metà del liquido ottenuto dal trattamento dei 200 gr. di materia 
fino a 100cc., eseguendone poi la titolazione; nel caso invece dell’acqua 
regia, separai e ridisciolsi, come è sopra detto, il mercurio, corri- 
spondente a 100 gr di minerale, la cui soluzione portata a 100 cc. 
venne ugualmente titolata. 

I risultati ottenuti nei due diversi modi sono i seguenti: 





Metodo di attacco 


se eiii  eeoeresececmr—-—”»>.-rr. 


sec. Rivot eco acqua regia 
N.2— Hg trovato = 0.1851°/, 0.2750 °/, 
»3 — » » 0.3055 °/, 0.4930 °/, 
> 5) — >» > sa 0.4586 A 0.5800 d; 0 


Si vede bene che il metodo di Rivot in simili casi non solo è 
malagevole, ma del tutto insulficiente; e ciò è dovuto proprio al 
fatto che il cloro in soluzione alcalina, per quanto io ne abbia pro: 
lungato il passaggio agitando la massa, non riesce ad attaccarne 
tutto il mercurio. Né è da credere che avvenga perdita durante la 
concentrazione del liquido di attacco contenente l’eccesso di cloro, 
poichè, separato con H,S dopo sola acidificazione da detto liquido 
il mercurio, questo si mostra presente nella medesima quantità 
sopra data per il metodo di Rivot; ciò che dalle seguenti cifre 
risulta : 


met. Rivot 
rn @@—@-P "UT 


semplicemente con- e separazione del 
centrando e titolando mercurio con H,S 


sec. Personne senza prima 

concentrare 

N. 2 Hg trovato — 0.1851 °/ 0.18441°’, 
,8» » — 0.3055 °/, 0.3048 °/, 
»5» è» — 0.4586 °/, 0.4615 °’, 


Invece il metodo della distillazione di Rose, Erdmann e Mar- 
chaud, con calce, dà ottimi risultati. Infatti in diverse prove ese - 
guite sul campione N. 1 impiegandone 50 e 100 gr. mescolato con 
circa altrettanta calce viva polverizzata, ottenni i seguenti risul- 
tati, in cui per altro il mercurio non fu sempre pesato diretta - 
mente, essendo esso assai impuro e in minutissime gocciole, ma, 
sciolto in acqua regia, fu determinato, con le dovute precauzioni, 
mediante il metodo di Personne. . 

I dati ottenuti sono i seguenti: 
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Minerale Hg pesato — Hg °/, Hg det. volum. — Hg 9, 

Gr. 50 Gr. 0.0584 = gr. 0.1168 Gr. 0.0563 = gr. 0.1127 
n 50 di brutto aspetto > 0.0459 = gr. 0.0918 
» 100 » » » » 0.1200—= >» 0.1200 


Media per distillazione = 0.1103 


Attaccando il minerale con acqua regia nel modo già esposto, 
trovai per la metà dei 200 gr. dì minerale preso, cioè per 100 gr. 
di esso: 

MER Media 0.1143 °/ 
» = >» O.1110 4° "a 

Si ottiene cioè qualche cosa di più con il metodo dell’ acqua 
regia. D'altra parte conviene pure tener conto che dovendosi im- 
piegare per la determinazione almeno 50 gr. di minerale, la di- 
stillazione richiede un lungo fornello da combustioni rinnovando 
ad ogni operazione la canna di vetro difficilmente fusibile, che oc- 
corre in parte lavorare dopo riempita con il materiale da ana- 
lizzare. 

Adottai quindì per ì successivi campioni unicamente il metodo 
dell’acqua regia con le precauzioni sopra proposte, poiché infatti 
sembrami che esso il più semplice, sbrigativo e sicuro. 


Pisa, 6 Inglio 1902. Lab. «di Chim. Agraria della R. Ubiversità. 





Sull’ovimucoide e siero-mucoide. 
II nota di C. U. ZANETTI. 


(Giunta tl 17 novembre 1902). 


In una pubblicazione di alcuni anni addietro (') ho esposto che 
nel siero di sangue è contenuta una sostanza di natura mucinoide 
da ritenersi, se non identica almeno molto simile a quella illustrata 
da Mòorner (*) nel bianco d’uovo e da me successivamente studiata; 
sostanza dal Mérner indicata col nome di uovosuccoide. 


i) Armal* di chimica e di farmacologia, vol. XXV, pag. 259. 
(*) Zeitschrilt. fur Physiolog. Chem., 18, pag. 5%4. 
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Una serie di circostanze mi tolse dapprima il tempo di occu- 
parmene, poi condizioni di mezzi ed ambiente mi ostacolarono le 
esperienze, cosicchè molte preparazioni non poterono essere con- 
dotte a buon fine; in quest’ultimo tratto dell’anno accademico, 
messo il laboratorio in condizioni sufficentemente adatte per lavo- 
rare, ho riprese le mie ricerche ed ora, solo in prova che non ab- 
bandono l’interessante argomento, pubblico i risultati finora ot- 
tenuti. 

L’ovimucoide, come ho dimostrato nella sopracitata pubblica- 
zione, che per azione degli acidi dà origine alla glucosamina, ed 
una parte dello zolfo in esso contenuto si stacca per idrolisi sotto 
forma di acido solforico, e che quest’ultimo si ottiene in quantità 
da corrispondere circa ad un terzo dello zollo totale, e ciò dopo 
un'esperienza in cui l’acido cloridrico diluito agi per 18 ore a ri- 
cadere sullovimucoide. 

Ho voluto riprendere tale esperienza e potei constatare che, 
anche prolungando l’azione dell'acido cloridrico in apparecchio a 
ricadere, come pure operando in tubo chiuso riscaldando con acido 
cloridrico fra 130°150° gradi per 20 ore la quantità di zolfo eteri- 
ficato, che si elimiua, non supera la terza parte dello zolto totale. 

Un altro fatto degno di nota potei stabilire, quello cioè che 
fra i prodotti di idrolisi dell’ovimucoide si ottiene un aci-lo orga- 
nico volatile, che averlo ottenuto in piccola quantità e per le rea- 
zioni assai simili fra i due acidi, non potei stabilire con sicurezza 
se si tratta di acido acetico o di acido propionico, ma su tale ri- 
guardo le esperienze in corso con maggiore quantità di materiale, 
che ho in preparazione, mi permetteranno presto di decidere con 
sicurezza. 

Il sieromucoide, come accennai nella precitata nota, per azione 
di acidi diluiti dà origine ad una sostanza che riduce la soluzione 
alcalina di rame e parimenti elimina parte dello zolfo allo stato 
di acido solforico. 

Era necessario quindi stabilire se anche in questo caso, come 
a me pareva probabile, tale potere riducente dipendesse dalla for- 
mazione della glucosamina; e se per il siero-mucoide la quantità 
di zolfo di eterificazione fosse uguale a quella del glicoproteide 
dell’uovo. 
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Azione ‘dell'acido cloridrico sul steromucoide. 


Il sieromucoide, preparato dal siero di sangue di bue nel modo 
già a suo tempo indicato, venne sottoposto all’azione dell’acido clo- 
ridrico (d — 1.12) nello stesso modo come operai per ottenere la glu- 
cosamina dell’ovimucoide. La soluzione cloridrica fortemente colo- 
rata in bruno venne decolorata, previa diluizione con acqua, per 
mezzo del carbone animale; ottenni un liquido quasi incolore, il 
quale però concentrato a b. m. tornò a colorarsi in bruno rossa- 
stro. Ripetuta tre o quattro volte la decolorazione con nero ani- 
male riuscii ad ottenere un residuo cristallino costituito da aghetti 
sot'ili debolmente colorati in gialliccio bruno; questo residuo 
asciugato rapidamente fra carta, venne sciolto nella minore qua- 
lità possibile di alcool diluito bollente, e per raffreddamento ot- 
tenni il sale cristallizzato in piccoli aghi, che purificai con ripetute 
cristallizazioni da uguale solvente. 

Il cloridrato perfettamente bianco, posto a disseccare nel vuoto 
in presenza di calce viva, pesava gr. 0.23 circa; essendo impossi- 
bile con tale quantità procedere ad una analisi completa, credetti 
più opportuno e pratico fare prima una determinazione di cloro, e, 
ricuperando opportunamente la base, identificarla trasformandola 
nel derivato benzoilico. 

Il cloridrato disseccato tino a peso costante, sciolto in 25 cc. 
di acqua venne trattato in eccesso con una soluzione tiepida di 
acetato di argento (') (all’1.5 °/, circa) e quindi mantenuto caldo a 
m. b. per alquanto tempo 

— Il cloruro argentico separatosi levato con ogni cura con acqua 
bollente venne pesato nel modo ordinario. I risultati ottenuti dal- 
l’analisi corrispondono a quelli richiesti dal cloridrato di gluco- 


samina: 
CH,0;N . H, . HCI 


Gr. 0.2054 di cloridrato fornirono gr. 0.138? di AgcCI. 


In 100 parti 
Trovato Calcolato per C,H,,0,N . CI 


CI 16.65 16.47 
(') Adoperai l’acetato anzichè il nitrato d'argento per evitare la formazione del ni- 


trato della base, temendo che ques'a durante la concentrazione potesse subire delle modi- 
ficazioni. 
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Il liquido acquoso proveniente dalla separazione del cloruro 
argentico, contenente ora l’acetato della base, venne acidificato 
con acido cloridrico, per evitare che nella concentrazione il sale 
organico si dissociasse, ed evaporato fino a cristallizazione. 

Il cloridrato così riottenuto, sciolto in acqua venne addizionato 
di soluzione di soda caustica a 10 °/ e trattato secondo quanto 
prescrive Bauman ('). 

Il prodotto della reazione, convenientemente levato da prima 
con alcool a freddo, venne sciolto a caldo in alcool concentrato, e 
per raffreddamento del solvente ottenni il derivato benzoilico cri- 
stallizzato in bellissimi aghetti bianchi splendenti, che anche dopo 
due cristallizazioni fondevano a 198°.5. 


CxHgN . 0,(C,H,0), 


I. Gr.0.1292 di sostanza dettero gr. 0.3256 di C.0, e gr. 0.0590 
di HO. 
II. Gr. 0.2634 di sostanza svolsero cc. 6.4 «dì azoto misurati a 
26.8 ed a 761MM di pressione. 
In 100 parti | 
Trovato Calcolato per C,,H,,O,N 


C 68.67 — 68.57 
H 5.07 — 4.83 


N — 2-11 2.36 


All’analisi i risultati furono tali da confermare che il composto 
così ottenuto è il derivato tetrabenzoilico della glucosamina. 

La soluzione acquosa del siero-mucoide puro trattata con clo- 
ruro di bario non dà luogo a precipitato, ma se vi si aggiunge del- 
l'acido cloridrico e si bolle lungamente, una parte dello zolfo con- 
tenuto nel proteide si stacca sotto forma di acido solforico e si 
deposita del solfato di bario, come avviene nelle stesse condizioni 
per l’ovimucoide. 

Facendo bollire a ricadere per 20 ore il siero-mucoide, con 
acido cloridrico al 10 °/, in presenza di sale di bario, ottenni ri- 
sultati che mi condurrebbero a concludere che in questo caso la 


(') Berl. Bericht., 19, pag. 3220; 
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quantità di zolfo staccatasi come acido solforico corrisponde a qual- 
che cosa più che un terzo dello zolfo totale. 

In queste determinazioni però, a mio avviso, non si può rag- 
giungere un’esattezza rigorosa, in quantochè, per l’azione prolun- 
gata dell’acido sul recipiente di vetro (come d’ordinario si opera) 
non si può escludere che piccole quantità si silice o silicati va- 
dano ad aumentare i risultati analitici. 

In tutti i modi dalle esperienze sopra riferite risulta che il 
glicoproteide da me trovato nel siero di sangue, sì comporta in 
modo del tutto analogo a quanto dimostrai per l’ovimucoide, poi- 
chè come questo dà per idrolisi acido solforico e glucosamina. 

Quanto poi all’acido volatile, che anche in questo caso si ge- 
nera nel processo idrolitico, dirò a suo tempo quando avrò stabi- 
lito- con certezza quale sia quello ottenuto dall’ovimucoide, sostanza 
questa che meglio si presta allo studio perchè più facilmente si 
può avere in maggiore quantità. 

Dirò inoltre che nelle varie preparazioni fatte ho potuto no- 
tare che il siero di sangue non è sempre ugualmente ricco di gli- 
coproteide, sembra che la quantità varii da animale ad animale, 
e per lo stesso varii pure a seconda delle condizioni fisiologiche e 
patologiche. 

Infine devo aggiungere che una sostanza di uguale comporta- 
mento del sieromucoide ho potuto riscontrare nel liquido amio- 
tico ed in un liquido ascitico col quale sarà presto fatta una co- 
municazione dal dottor Anton Bellucci, aiuto dell’ istituto di Fisio- 
logia in questa Università. 


Catania. Istituto di Chimica farmaceutica della R. Università di Pisa. Ottobre 1902. 


Sopra alcuni prodotti di addizione del chinone 


con sali di piridina e chinolina. 
Nota di GIOVANNI ORTOLEVA. 
(Giunta il 5 dicembre 1902). 


In questa breve nota descrivo i prodotti di addizione di chi - 
none col fluoridrato e nitrato di piridina, col jodidrato e cloridrato 
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di chinolina, che preparai, gli uni, aggiungendo gli acidi fiuori- 
drico e nitrico al chinone in presenza di piridina, gli altri diret- 
tamente dall’idrochinone. Per azione del jodio sulla soluzione di 
questo corpo in alcool e chinolina ebbi il prodotto di addizione 
del chinone col jodidrato di detta base; il composto così ottenuto 
fatto bollire con acido cloridrico concentrato si trasformò nel cor- 
rispondente cloridrato. 

Le proprietà dei composti preparati nei modì anzidetti sono 
perfettamente corrispondenti a quelli degli analoghi prodotti di 
addizione del chinone col cloridrato, bromidrato e jodidrato di pi- 
ridina precedentemente descritti (1), e perciò riguardo alla loro 
costituzione mi riferisco a quanto dissi su quest'ultimi nella nota 
sopra citata. 

Tentai la preparazione degli analoghi prodotti di addizione 
del cloranile, dell’antrachinone e del fenantrenchinone, i soli chi- 
noni che potei avere a mia disposizione, ma tutti i tentativi fatti 
in proposito riuscirono infruttuosi. Per quanto riguarda al clora- 
nile, debbo far notare, che reagendo esso direttamente con la pi- 
ridina per come risulta dalle esperienze di Imbert (*), ho fatto 
scaldando per molto tempo a ricadere, il composto rimase sempre 
inalterato. 

Dalle esperienze precedentemente descritte (*) e da quelle ac- 
cennate in questa nota perciò risulta che solo dal benzo-para-chi- 
none e dal benzo-arto-chinone mi è stato possibile ottenere prodotti 
di addizione con sali di piridina e chinolina. 


Prodotto di adilizione dei chinone coi fluoridrato di piridina : 
C6H,0, . CyHyN .3HFl. 


Si ottiene aggiungendo goccia a goccia un piccolo eccesso di 
soluzione concentrata di acido fluoridrico al miscuglio dì gr. 4 dì 
chinone con un grammo di piridina, contenuto in capsula di 
platino. ! 


(') Gazz. chim. ital., t. XXXI, parte II, pag. 256. 
(*) Bull. de la Soc. chim., terza serie, XIX, 1008 e C. r. 1901, 193, 162-165. 
(3) Gazs. chim. ital., loco citato e t. XXXII, parte I, 447 
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Si nota forte innalzamento di temperatura, che fa passare il 
chinone tutto in soluzione. Si agita il liquido con spatola d’eba— 
nite finchè si trasforma in una massa pastosa, si aggiunge poca 
acqua e si raccoglie su filtro la parte rimasta indisciolta che si 
purifica cristallizzandola dall’acqua, dalla quale si ottiene in squa- 
mette gialle fusibili con decomposione a 240 242°, 

Alla determinazione del fluoro allo stato di fluorurodicalcio diede 
numeri corrispondenti alla composizione CyH,0, . C;H,N .3HFl. 

I. Gr. 0.6744 di sostanza diedero gr. 0.3087 di fluoruro di 

calcio. 

II. Gr. 0.9916 di sostanza diedero gr. 0.4698 di fluoruro di 
calcio. ! 

III. Gr. 1,1510 di sostanza diedero gr. 05117 di fluoruro di 
calcio. ! 

Su cento parti 


Trovato Calcolato per 
I II III CH, 0,. GHyN . 3HFI 
FI. 23.36 23.13 22.90 — 23.00 


È un corpo solubile in acqua all’ebollizione, poco solubile in 
alcool, insolubile in etere. 

In soluzione acquosa mostra reazione fortemente acida. Si di- 
scioglie negli idrati alcalini con colorazione rossa, e nella potassa 
alcoolica con colorazione violetta. Dalla soluzione negli alcali per 
acidificazione con acido cloridrico si ottiene il corrispondente pro- 
dotto di addizione del clinone con il cloridrato di piridina fusi- 
bile a 223-225% prece lentemente preparato. 

Con acido solforico concentrato sviluppo acido fluoridrico. 


Prodotto di addizione del chinone col nitrato di piridina : 
CgH,0s . C;H,N. HNO,, 


Si ottiene dal chinone operando in modo perfettamente ana 
logo a quello descritto per il composto precedente, bisogna però 
aver cura di adoperare acido nitrico diluito con eguai volume di 
acqua. Il composto ottenuto sotto forma di massa pastosa, si spreme 
fra carta, si fa asciuttare, e quindi si cristallizza dall’alcool, di- 
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luito con poca acqua. Cosi purificato si presenta in aghetti duri 
di color giallo che fondono a 212-214, 

Alla determinazione di azoto diede numeri corrispondenti alla 
composizione CyH,0, . C,H,N . HNO!. 

Alla determinazione di ani:lrille nitrica col metodo di Schultze 
e Tiemann diede pure numeri corrispondenti alla superiore for- 
mola. | 

I. Gr. 02275 di sostanza diedero cc. 21.2 di azoto, misurati 
alla temperatura di 13° e alla pressione di 730 mm. 

II. Gr. 0.1260 di sostanza diedero cc. 12 di NO misurati alla 
temperatura di 12° e alla pressione di mm. 730. 

Su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
I II I II 


N 10.68 — 11.20 = 
N,0. — 2117 = 21.60 


È un corpo solubile in acqua a caldo; insolubile in clorofor- 
mio, benzolo ed etere. 
Negli alcali si discioglie con colorazione rossa. 


Prodotto di addizione del chinone col jodidrato di chinolina : 
C$H,0, . CHH.N. HI. 


Si ottiene azgiungendo in più riprese gr. 2 di jodio in polvere 
alla soluzione leggermente riscaldata di gr. 2 di idrochinone in 
gr. 2 di chinolina e circa 20 cc. di alcool. 

Il liquido bruno ottenuto si lascia in riposo per qualche ora, 
quindi vi si aggiunnge dell’acqua, che determina ben tosto la se- 
parazione di una sostanza gialla in aghetti, ed insieme una so- 
stanza resinosa bruna, che si raccoglie in fondo alla bevutina in 
cui si fa la pruparazione, e che per successivo trattamento con 
acqua bollente fornisce nuova porzione di sostanza in aghetti gialli. 

ll composto così ottenuto si purifica cristallizzandolo dal- 
l’acqua, dalla quale si ottiene in aghi gialli fusibili a 223 225°, 

Alla determinazione di jodio diede numeri corrispondenti al 
composto avente la composizione CH,0,.CyH.N. H[+ H0. 


"- sr: e: » 
ont Ì "i a - 
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I. Gr. 0.2453 di sostanza seccata all’aria diedero gr. 0.1490 di 
Joduro di argento. 

II. Gr. 0.4617 di sostanza riscaldata a 110° fino a peso costante 
perdettero gr. 0.0215 di acqua. 

Su cento parti 


Trovato Calcolato per 
C;H. 0, . CsH,N . HI + H,0 
I II I II 
I 32.85 — 133.19 — 
HO — 4.65) — 4.69 


È un corpo solubile in acqua a calde, molto solubile in alcool, 
insolubile in etere. 

In soluzione negli idrati alcalini assume colorazione rossa, nella 
potassa alcoolica dà colorazione verde che poco dopo passa al rosso 
bruno. | 

Allo stesso prodotto di addizione sopra descritto si perviene 
anche aggiungendo acido jodidrico al miscuglio di chinone e chi- 
nolina. | | 


Prodotto «di addizione del chinone col clorètrato di chinotina : 


Questo composto lu ottenuto decomponendo con acido clori- 
drico concentrato e bollente il prodotto di ad'lizione del chinone 
col jodi.liato di chinolina sopra descritto. 

È in aghi gialli fusibili a 144-146°. Si discioglie negli alcali 
con colorazione rossa e nella potassa alcoolica con colorazione 
verde-azzurra. 

Alla determinazione di jodio diede numeri corrispondenti alle 
formole CgH,0g . CaH,N . HCI. | 

Gr. 0.0926 di sostanze fornirono gr. 0.0346 di cloruro d’argento 
e gr. 0.0131 di argento metallico. 

Su cento parti 


Trovato Calcolato per 
C.H,0, . CsH;N . HCl 
CI 13.91 13.72 


Girgenti. R. Istituto Tecaico. Novembre 190?. 
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L’impiego di alcune anidridi e cloroanidridi in alcalimetria. 


Nota di BERNARDO ODDO. 


(Giunta il 18 dicembre 1902). 


Durante il corso di esercizii di analisi volumetrica, che ho 
eseguito, ho notato che per la fissazione del titolo dei liquidi alca- 
linì o acidi, sì va incontro ad una perdita di tempo non trascu- 
rabile, principalmente a causa delle difficoltà di purificazione delle 
sostanze a tal uopo usate. ! 

Fra esse le più comunemente consigliate finora sono il carbo- 
nato sodico e l’acido ossalico. 

Il carbonato sodico che proviene dalle fabbriche richiede non 
solo parecchie cristallizzazioni, ma un essiccamento prima all’aria 
e poi in una stula a 150°, fino a costanza di peso. Nella titolazione 
poi lo sviluppo di anidride carbonica ora è tumultuoso, ora lento; 
e per la sensibilità dell’acido carbonico con gli indicatori più co- 
muni, se non sì usano le cure consigliate, può capitare facilmente 
dl cadere in errore. 

L'acido ossalico, che non presenta quest'ultimi inconvonienti, si 
suole preferire al carbonato alcalino ;} anch’esso però ‘ richiede dl- 
verse cristallizzazioni, e forse in numero maggiore e non sempre 
sì riesce ad ottenerlo esente del tutto di ossalato acido di potassio; 
senza dire che per averlo totalmente privo di acqua occorre un 
prolungato essiccamento all’aria. ! 

Più a lungo durano i preparativi nelle determinazioni di con- 
trollo delle soluzioni titolate per mezzo delle altre sostanze che 
vengono indicate, quali il carbonato di calcio, l’ossido di calcio, il 
borato sodico, l’ossalato di sodio, il quadriossalato di potassio, ll 
bitartrato di potassio, il biiodato di potassio, il solfato di ammonio. 
Così, per citarne qualcuno, il borace, è necessario cristallizzarlo 
parecchie vol*'e per ottenerlo puro, si richiede inoltre un essicca- 
mento all’aria, rimuovendolo sempre fino a peso costante, per il che 
occorrono dei giorni ('). 

Mi è sembrato pertanto che si rendesse quasi necessaria la ri- 
cerca di qualche sostanza, fra le tante inorganiche ed organiche, 


(') V. Suppl. An. all’Enciclop. chim. ital., pag. 111. 1902. 
Anno XXXIII — Parte I 29 
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che pur non lasciando nulla a desiderare sui risultati, si potesse 
ottenere pura in brevissimo periodo di tempo e non presentasse 
alcun inconveniente nella titolazione. 

Io credo di avere soddisfatto a questo bisogno impiegando al- 
cune anidridi e cloroanidridi inorganiche ed organiche. 

Il mio obbiettivo mi fece subito escludere da questo studio le 
anidridi inorganiche per la difficoltà sia di averle allo stato puro, 
sia di maneggiarle, quantunque alcune di esse, come l’anidride 
lodica, la disolforica e la fosforica presentassero il vantaggio di 
un elevato peso molecolare, per cui si può ottenerne una pesata 
relativamente esatta, anche con una bilancia non molto sensibile. 

Fra le organiche preferii l'anidride acet'ca, perchè va in com - 
mercio a prezzo mite, si conserva bene senza difficoltà, ed al biso- 
gno basta distillarla una o due volte per ottenerla del tutto pura, 
a punto di ebullizione costante. 

Per le medesime ragioni studial un maggior numero di cloro- 
anidridi inorganiche ed organiche, cioè il cloruro di solforile, l'os- 
sicloruro di fosforo ed il cloruro di acetile. Invltre per le proprietà 
molto simili a quelle delle cloroanidridi, volli sperimentare anche 
il tricloruro di fosforo. 

Sono tutti corpi che reagiscono con l’acqua e con gli alcali fa- 
cilmente a temperatura ordinaria, e dànno delle reazioni di una 
grande nettezza. 

Per tutti e cinque le mie previsioni vennero confermate dal- 
l’esperienza, avendo ottenuto dei risultati esatti ed in brevissimo 
tempo. 


Parte sperimentale. 


Anzitutto mi sono preparato una soluzione esattamente deci- 
normale, per quanto mi sia stato possibile, di acido ossalico; indi 
una soluzione empirica d’idrato sodico all'alcool, e subito dopo, 
il metodo che verrò a descrivere, incominciai le esperienze. 

Metodo generate. — In un matraccino da cinquanta cc, a 
tappo smerigliato, mettevo venticinque cc. di una soluzione empi- 
rica qualunque di idrato alcalino che volevo titolare e ne stabillvo 
la tara ; poscia mediante una pipetta comune, bene asciutta, facevo 
cadere su di essa un piccolo eccesso di anidride o cloroanidride, 
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che sia, in modo tale che la soluzione diventasse leggermente 
acida. A ciò si riesce facilmente, facendo prima un saggio e tenendo 
conto del numero delle goccie che occorrono. 

Aggiunta così la sostanza, dopo di avere agitato ben bene per 
un pò di tempo, ritornavo a pesare, e così venivo a sapere per 
differenza la quantità di prodotto impiegato. 

Ho preferito questo metodo all’altro, che pure usai, della pe - 
sata diretta dell’anidride o cloroanidride in una pipetta Beckmann, 
per la ragione che queste sostanze, avide di acqua, restano così 
libere per minor tempo, si evita ogni rischio di fare intaccare la 
bilancia e non si spreca prodotto inutilmente. 

Stabilito il peso della sostanza impiegata, aggiungevo me- 
diante una buretta graduata, a gocce a gocce, altra quantità di 
soluzione alcalina, fino ad ottenere il noto cambiamento di colore, 
con cui venivo a sapere ìl numero complessivo dei cc. necessarii 
a neutralizzare la quantità pesata dell’anidride e cloroanidride; 
ed in ultimo con delle semplici proporzioni risalivo alla quantità 
în peso di alcali ed ai cc. di acqua da aggiungere alla soluzione 
empirica per portarla al titolo desiderato. 

Per tutti i casi, ed in breve tempo, sono riuscito a prepararmi 
una soluzione, decinormale nel mio caso, la quale, messa a con- 
fronto a quella decinormale di acido ossalico, mi dava risultati 
concordanti. 

Come indicatore, in tutte le esperienze, ho usato la fenolfta- 
leina che si comporta bene, a differenza della laccamuffa, la quale 
con l’acido acetico, fosforico, come in generale con tutti gli acidi 
deboli, dà un cambiamento di colore non molto pronto, nè molto 
facile a stabilire. 

A complemento di quanto ho già esposto, riporto alcuni dei 
risultati ottenuti nelle esperienza, esponendo almeno per una delle 
sostanze anche il processo aritmetico di cui mi sono servito. 


I. 
Anidride acelica. 


Usai il prodotto fornitomi dalla fabbrica Kahlbaum, che di- 
stillai due volte, raccogliendo, alla pressione ordinaria, la frazione 
che passò tra 137°-1389, 
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La reazione dell’anidride acetica con l’acqua non si compie 
immediatamente, ma occorre, bene volte, un lieve riscaldamento ; 
con gli alcali invece avviene subito secondo la nota equazione: 


CHi- CO\ 
720 + 2Na0 H = 2CH4CO,Na + H,0 
CH, co/ 


Essendo 102.06 il peso molecolare e fornendo con l’acqua due 
atomicità acide, l'equivalente è 54,03. 

1a esperienza. — Per neutralizzare gr. 0.2973 di anidride ace- 
tica, pesata nelle condizioni suddette, occorsero cc. 35.90 della so- 
luzione empirica di soda, perciò : 


231.03 : 40 242073 E A 
eqniv, dell'anidr. NaOH anidr. acet. 
acetica impiegata 


x = — gr. 023830 d’idrato sodico contenuto in cc. 35.90 di solu - 
zione empirica consumata ; e riportando a 1000: 


35.90: 0.2330 = 1000 : y 

v= gr. 6.1902 i 

NaO0H “x della soluzione empirica = gr. 6.4902 
>» 40000 


n 
» » necessaria per la soluz. To 





» » lin eccesso — » 249%2 


"4.00 : 1000 = 2.4902 : z 
z = cc. 622.55 di acqua da aggiungere ad un litro della solu- 
zione empirica d’idrato sodico, per portarla al titolo di decinor- | 
male. 
Fseguita a questo modo la correzione, confrontai la soluzione 
con la decinormale dell’ acido ossalico ed ottenni che: 


; n i ì È i 
100 cc. di soluzione o di acido ossalico richiesero 99 98 cc. 





di soluzione d’idrato sodico preparata col mio metodo. 


n 
10 

2a esperienza. — Impiegai per gr. 0.2640 di anidride acetica 
ce. 31.88 di soluzione empirica d’idrato sodico, per ottenere la neu- 


tralizzazione, ed eseguita la correzione nel modo suddetto : 
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100 cc. di soluzione —-G- di acido ossalico richiesero 99.96 





cc. di soluzione l d’idrato sodico preparata col mio metodo. 


II. 


Cloruro di acetlile. 


Lo preparai facendo agire il tricloruro di fosforo (parti sei) 
sull’acido acetico glaciale (parti nove) distillando il prodotto una 
prima volta su acetato sodico fuso, ed una seconda volta da solo, 
raccogliendo la frazione che bolliva tra 040-500 (22; 

Con gli alcalì, al pari ‘dell’anidride omonima, reagisce istan - 
taneamente : 


CH, — COCI + 2Na0H = CH}CO,Na + NaCl + H,0 


Il suo peso molecolare essendo 78.48. e fornendo anch’esso due 
acidità il suo equivalente è 39.24. 

Nelle esperienze mi sono servito della soluzione empirica usata 
per l’anidride acetica , il calcolo sia per il cloruro di acetile che 
per le altra sostanze è lo stesso del caso precedente, basta sosti- 
tuire al posto dell’equivalente dell’ani.lride, quello del prodotto 
che si adopera. 

la esperienza. — Impiegal per gr. 0.2941 di cloruro di acetile 
cc. 46.17 di soluzione empirica d’idrato sodico, per ottenere la neu- 
tralizzazione, ed eseguita la correzione: 


100 cc. di soluzione di acido ossalico richiesero 99.98 





n 
10 





. ; n i : i 
cc, di soluzione To d’idrato sodico preparata col mio metodo. 


2a esperienza. — Impiegai per gr. 0.2422 di cloruro di acetile 
ce. 38.04 di soluzione empirtca d’idrato sodico ed eseguita la cor- 
rezione: | 


100 cc. di soluzione. = di acido ossalico richiesero 99.94 


cc. di soluzione 





n i 
TO d’idrato sodico preparata col mio metodo. 


(! Beilstein. Organische Chemie, I, III Aufiage, 459. 
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III. 


Ossicloruro di fosforo. 


Lo preparai col metodo di Derwin (!), ossidando cioè il tri- 
cloruro di fosforo con clorato potassico, e per ottenerlo puro feci 
agire un piccolo eccesso di questo sale sulla quantità calcolata; a 
questo modo non resta alcuna traccia di tricloruro e compita la 
reazione, incomincia a svolgersi del cloro, il quale indica la fine 
di questa prima fase di ossidazione: 


ed il principio dell’altra successiva: 


Feci gorgogliare una corrente di aria secca nel liquido sino a 
decolorazione completa e poscia lo distillai due volte: passa così 
quasi completamente a 107°108° a pressione ordinaria. 

Per quanto sia stato osservato (*) che l’ossicloruro di fosforo 
mantiene sempre tracce di prodotti d’idratazioni, siccome esse 
sono in quantità trascurabile, non arrecano in questo caso una 
sensibile causa di errore. Trattato con gli alcali, sino a neutra- 
lizzazione, reagisce secondo l’equazione: 


POCI, +5Na0H = HNayPO, + 3NaCl + 2H,0. 


Perchè si completi la reazione bastano appena cinque minuti, 
anzi siccome non si sviluppa una sensibile quantità di calore, si 
può far subito la pesata, sicuri di aver raggiunto la fine di essa 
in quel giro di tempo. 

I risultati non lasciano a desiderare, sebbene la sua molecola 
relativamente piccola, ci dia cinque atomicità acide ed il suo equi- 
valente sia perciò 30.67. 

Per questa cloroanidride e per le seguenti, compreso il triclo- 
ruro di fosforo, mi sono servito nelle esperienze, di un’altra solu- 
zione empirica d’idrato sodico. 


(!) Compt. Rend., 97, 575. 
(8) Gazz. chim. ital., XXXI, 1901, II, 138, 139, 140, 
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la esperienza. — Impiegai per ottenere la neutralizzazion: di 
gr. 0.2366 di ossicloruro di fosforo, cc. 31.30 di soluzione empirica 
d’idrato sodico ed eseguita la correzione: 


100 cc di soluzione —107 di acido ossalico richiesero 99.70 


n 
10 


2a esperienza. — Impiegai per gr. 0.3000 di ossicloruro di fo- 
sforo cc 39.70 di soluzione empirica d’idrato sodico ed eseguita la 
correzione: 





cc. di soluzione d’idrato sodico preparata col mio metodo. 


100 cc. di soluzione TN di acido ossalico richiesero 99.64 


4 i n î à é 
cc. di soluzione 107 d’idrato sodico preparata col mio metodo. 


IV. 


Cloruro di solforile. 


Usai sia il prodotto proveniente dalla fabbrica Kallbaum, sia 
quello che preparai facendo passare simultamente cloro ed ani- 
dride solforosa in un tubo contenente dei pozzettini di canfora, 
raccogliendo alla distillazione il prodotto che bolliva fra 70°-71°. 

Versato sulla soluzione alcalina precipita dapprima in gocce 
oleose sul fondo del recipiente, che spariscono agitando appena 
per cinque minuti, dando luogo alla nota reazione : 


SO,CI, + 4Na0H — 2NaCI + Na,S0, +2H,0. 


La sua molecola ci fornisce quindi quattro atomicità aciì.le, ed 
il suo equivalente è 33.74. 

la esperienza. — Impiegai per gr. 0.26050 di cloruro di solfo- 
rile cc. 31.88 di soluzione empirica d’idrato sodico per ottenere la 
neutralizzazione, e fatta la correzione: 


100 cc. di soluzione i di acido ossalico richiesero 99.60 





n i 
cc. di soluzione 10 d’idrato sodico preparata col mio metodo. 


2a esperienza. — Impiegai per gr. 0.2111 di cloruro di solfo - 
rile cc. 25.38 di soluzione empirica di idrato sodico e fatta la cor 
rezione: 


Ra 
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100 cc. di soluzione 0 di acido ossalico richiesero 99.91 





n 
cc. dì soluzione 10 d’idrato sodico preparata col mio metodo. 


V. 


Tricloruro di fosforo. 


Impiegai il prodotto che fornisce la fabbrica di Kahlbaum, 
dopo averlo distillato due volte, e raccogliendo la frazione che bol- 
liva fra 74°-75°. 

Trattata con gli alcali sino a neutralizzazione reagisce se- 
condo l’equazione: 


PC1, + 5Na0H = 3NaCl + HNayl0; + 2H,0. 


La sua molecola fornisce quindi cinque atomicità acide ed il 
suo equivalente è 27.47, cioè il più piccolo di quello di tutte le 
sostanze che ho impiegato. Tuttavia i risultati sono egualmente 
esatti. 

la esperienza. — Impiegai per g. 0.2533 di tricloruro di fu- 
sforo cc. 87.40 di soluzione empirica d’idrato sodico, per ottenere la 
neutralizzazione, e fatta la correzione: 


100 cc. di soluzione —— di acido ossalico richiesero 99.09 





10 
cc. di soluzione o d’idrato sodico preparata col mio metodo. 
2a esperienza. — Impiegai per gr. 0.2466 di tricloruro cc. ‘36.40 


di soluzione empirica d’idrato sodico e fatta la correzione: 


100 cc. di soluzione —o_ di acido ossalico richiesero 100.04 


cc. di soluzione d'idrato sodico preparata col mio metodo. 


MELE 
10 

Concludendo le sostanze da me adoperate, come risulta dalle 
esperienze che ho riportato, si prestano tutte bene per una rapida 
ed esatta preparazione e per un rapido controllo delle soluzioni 
titolate, nè saprei a quale delle cinque dare la preferenza, se non 


riuscisse più facile e men» costosa la preparazione del tricloruro 
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di fosforo. Col metodo che ho esposto si può preparare qualunque 
volume di soluzione alcalina, esattamente titolata in meno di 
due ore. 


Cagliari. letituto di Chimica generale dell’Università, diretto dal Prot. Giuseppe 
Oddo. Dicembre 1902. 


L’ inversione dello zucchero nei vini gessati. 
di G. MAGNANINI e A. VENTURI. 


(Giunta il 18 dicembre 1902). 


Gli autori i quali si sono occupati dei fenomeni chimici che in- 
tervengono nella pratica dell’ingessamento dei vini, sono discordi 
sopra la natura delle reazioni che accompagnano tale procedimento; 
diverso essendo, principalmente, il modo col quale viene interpre- 
tata la reazione di doppia decomposizione fra il tartarato acido di 
potassio del vino ed il solfato di calcio aggiunto. E mentre riman- 
diamo il lettore, per i molti particolari, alle estese e numerose 
memorie scritte sopra l’argomento (!), ricordiamo che le divergenze 
riguardano la natura dei solfati che sì producono nella gessatura, 
ritenendosi da alcuni che quelli sono solfati neutri, da altri sol- 
fati acidi. Ai due modi diversi di intendere corrispondono due 
reazioni distinte. 


2 C,HyOgK + Caso, = Cac,H, 0g + C,Hg0g + K;SU, (Chencel) 
e ; 
C,H,0,K + Caso, = CaC,H,0, + KHSO, (Bussy e Buignet), 


Noi occupati in questo Laboratorio dello studio di equilibrii 
chimici, abbiamo considerato il problema della gessatura dei vini 
dal punto di vista della nuova meccanica chimica; sembrandoci 
che le dottrine della nuova chimica scientifica possano in questo 
caso risolvere il controverso problema. 


(') Vedi Orosi, 1886, pag. 181; e ibid. XIV, pag. 145 : Rendiconti del R. Isti- 
tuto Lombardo, 1878, 551, e 1879, 91: Agricoltura italiana, VIII, 90, 147 etc.: 
Compt. Rend., 1890, 575 e 1891, 341: Rivisla di igiene e sanità pubblica, 1901, 
pag. 629 e 670 : Dizionario di Wurtz, T. III, pag. 628. 
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E primieramente, l’equazione di Bussy e Buignet, la forma- 
zione cioè di solfato acìdo di potassio nel vino gessato è da riget- 
tarsi; poiché essendo nelle soluzioni acquose il solfato acido di 
potassio per la maggior parte dissociato in acido solforico libero 
e solfato neutro di potassio l'equilibrio chimico si riconduce al si- 
stema di corpi: tartarato acido di potassio, solfato e tartarato di 
calcio, acido tartarico, acido solforico e solfato neutro di potassio. 
E poiché grande è la dissociazione elettrolitica dell’acido solforico 
in confronto di quello dell’acido tartarico è possibile a priori con- 
cludere che in generale piccola deve essere la quantità di acido 
solforico libero esistente. 

I metodi coi quali si è cercato fino ad ora di svelare od an- 
che determinare l’acido solforico eccedente sopra i solfati neutri 
nei vini gessati sono fondamentalmente errati. Quasi costante- 
mente non si è tenuto presente con quanta cautela si debba pro- 
cedere nel trarre cenclusioni collo studio dei sistemi eterogenei 
che si hanno dalle trasformazioni delle soluziooi. Cosicché, per la 
discussione dei metodi dei quali sì tratta, o la quantità di acido 
solforico ritenuto libero potè aumentarsi nelle operazioni ese - 
guite (!), ovvero i ragionamenti che condussero ad ammetterne la 
presenza sono in contraddizione colle leggi della meccanica chi- 
mica. 

Noi considerando il vino che ha subito l’ingessamento dal punto 
di vista delle moderne dottrine, possiamo rappresentarlo come un 
sistema di joni che trovansi in equilibrio fra loro ed in equili- 
brio colle parti non dissociate. La teorìa generale di tali stistemi 
di joni in equilibrio è conosciuta (*), e giova ricordarla: 

Se in una soluzione (o sistema) di un elettrolito, c è la con- 
centrazione della molecola elettricamente neutrale, e, quella dei 
due joni, cosichè © — +e, sia la concentrazion complesiva, si ha: 


ka ="; 


Se si aggiunge un secondo elettrolito il quale abbia col primo 
un jonio in comune, e la quantità aggiunta di questo jone è Co, 


(') Ci mancano per altro indicazioni più precise delle «sperienze di Henninger, delle 
quali si trova fatto cenno nel Dizionario del Wurtz. 
(?) Vedi Nernst, Chimica teoretica, INI Ed., pag. 471 e seguenti. 





sin d'a SÈ e I 1 1 Ti ee rr rete per, CRI) *S - - 
Te pn » bo: ; 
= x i 
a i ® = 
È » 
+ 
- : 


| 179 
e si ha equilibrio ; per la legge delle masse deve essere soddisfatta 
la relazione 
ke! = c;! (Cc; 4 Co) 
dove 


+e =C; 


c! è maggiore di c ed il grado di dissociazione dell’elettrolito è di- 
minuito di una quantità che si può calcolare. Se, in generale, si 
mescola un volume v della soluzione di un elettrolito per la 
quale vale la relazione: 


ke = 
col volume V della soluzione di un secondo elettrolito il quale 


abbia col primo un jone in comune e per la quale analogamente 
vale la relazione 


KE =; 
le concentrazioni delle molecole neutrali e degli joni non comuni 


ceo Cec,, 
diventano : 


CV CV | CV 6, i 
Vtv Vbv” V4bv” V4v 





La condizioni di equilibrio 


le = SAL, 
V 
CV e, 
| KC = C+ VV + v 
è soddisfatta se 
ed iù eb RE 


Più complicalo è il caso in cui si hanno due o più elettroliti 
binariì che non hanno jone in comune. Poichè si ha la possibilità 
di otto o più diverse specie di molecole, quattro o più delle quali 
elettricamente neutrali, e quattro o più joni. Nello spostamento 
dell'equilibrio si hanno quattro, o più, reazioni (di dissociazione), 
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a ciascuna delle quali corrisponde una condizione di equilibrio 
della forma 


KC = C,G, 
RC, =GC4, 


dove K,K!,...sono le differenti costanti di dissociazione. Per ogni 
combinazione possibile fra gli joni si ha una una eguaglianza per 
la quale la parte non dissociata è proporzionale al prodotto delle 
concentrazioni degli joni che sono contenuti. Il fattore di propor- 
zionalità è conosciuto per ciascuna specie di molecola e può essere 
determinato o può intendersi tale, ed é uguale alla costante di 
dissociazione. ! 

Se ha luogo la separazione di un sale solido, (ovvero più sali 
solidi) il caso diventa più complesso, avendosi necessariamente 
equilibrio fra il sale solido e la parte di esso che in soluzione non 
è dissociata, parte la quale a sua volta si trova in equilibrio coi 
proprii joni. Per la legge delle masse il prodotto delle concentra- 
zioni degli joni raggiunge un determinato valore che è costante e 
che si chiama il prodotto di solubilità. Se l’elittrolito si compone 
di joni in generale polivalenti, il prodotto di solubilità prende la 
forma generale : 


n p 
Ce =C08L «a de e RU) 
12 


Nel caso particolare che ci interessa di un sistema chimico 
formato da solfato di calcio, solfato di potassio, acido solforico, 
acido tartarico, tartarato di calcio, e cremor di tartaro, il problema 
dell'equilibrio appare ancora più complicato, e per il fatto della 
polivalenza delle combinazioni, e per la coesistenza di sostanze 
poco solubili quali il tartarato e solfato di calcio e il cremor di 
tartaro. Il problema potrebbe tuttavia essere trattato colla deter- 
minazione delle costanti all'uopo occorrenti. Se pero si tiene conto 
della poca solubilità del gesso e del tartarato di calcio nei liquidi 
contenenti cremore di tartaro anche se acidi per acido tartarico 


Me 
- 
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libero ('); e perciò trascurando in prima analisi la presenza dei 
sali calcari, il che non porta grande spostamento nel sistema ; pos- 
siamo per maggiore semplicità limitarci a considerare l’equilibrio 
fra i quattro corpi: solfato neutro di potassio, acido tartarico, 
acîdo solforico libero e cremor di tartaro, equilibrio per il quale 
in rispetto allo jone idrogeno, è facilmente applicabile il principio 
delle soluzioni isoidriche (condizione «@), e, nel caso di sopraecce- 
denza di cremore di tartaro, il principio del prodotto di solubilità, 
(condizione {). 

Si vede senza ulteriore schiarimento, come corrispondente- 
mente alla molto maggiore dissociazione elettrolica dell’acido sol- 
forico in confronto a quella per l’acido tartarico, la quantità del- 
l'acido solforico non combinata sia più piocola di quella quantità 
che si trova peeponderantemente combinata nel solfato neutro. Esso 
può essere tanto piccola da ritenersi praticamente trascurabile. 
Questo porta intanto alla prima conclusione : la eccedenza dei sol- 
fati neutri nei vini gessati. — 

Per avere una idea dei rapporti quantitativi che intercedono, 
prendiamo a considerare determinazioni fatte da Grimaldi della 
solubilità del cremor di tartaro in acqua, ed in soluzioni titolate 
di bisolfato di potassio, determinazioni che riportiamo (?): 


TABELLA 1. 


Solubilità del cremor di tartaro nell'acqua a 20° Determina- 
zione del K per °,. 


I II III IV 
determinaz. determinaz. determinaz. determinaz. 
ko i 0.1119 0.1113 0.1095 0.1994 


(1) Vedi le determinazioni «di Grimalili presentate alla accademia di Scienze in Mo- 
dena. Serie III, vol. IV. 
(1) Vedi ibid. 
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TABELLA 2. 


Cremore di tartaro in eccesso, aggiunto a soluzioni titolate di 
bisolfato di potassio a 20°: 











Soluzione 
di I II III IV V VI VII VIII 
KHSO, | | 
| 
lio N 0.6?86 | 0.6202 | 0.6240 | 0.6258 | 0.6244 | 0.6275 | 0.6238 © 0.6270 


l'ss N 0.1938 | 0.1958 | 0.1970 | 0.1962 — — — n _— 
lora N 0.1470 | 0.1460 | 0.1480 | 0.1456 —_ — Lux - 





Le quantità indicate sono in grammi, le quanti'à di K contenute in 100 e li so- 
luzione in equilibrio. 


dalle quali si vede come per la soluzione di bisolfato potas- 


sico ai aggiungendo cremore di tartaroela quantità di potassio è 


quasi raddoppiata il che è prova della marcata tendenza dell’acido 
solforico libero a neutralizzarsi col cremore di tartaro. Se la neu- 
tralizzazione non è ancora praticamente ed anche apparentemente 
completa, ciò dipende dalla complessa influenza dell’ acido tarta- 
rico che nella reazione si va formando in maggior copia, influenza 
che si esercita notevolmente sopra la solubilità del cremore di tar- 
taro già diminuita dalla presenza di solfato potassico, ed alla 
quale male si contrappone la minore quantità di acido solforico 
libero in presenza di molto solfato neutro. Ciò vale per la solu- 


i N i 
zione molto concentrata io € Per il vino gessato non sì presenta 


ll caso di tale concentrazione. 

Per le soluzioni più diluite la quantità di potassio trovata cor- 
risponde pressochè a que'la contenuta nelle soluzioni acquose di 
cremore di tartaro più quella parte che deve ascriversi a bisolfato. 
Si potrebbe perciò dapprima ritenere che il bisolfato per le mi- 
nori concentrazioni non eserciti influenza chimica sopra il cremore 
di tartaro. Ciò però non è vero, poichè per l’influenza delle so- 
stanze che hanno jone in comune col cremor di tartaro essendo 
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diminuita la solubilità di questo sale, è all’incon'‘ro da ritenersi 
che una porzione di cremore di tartaro va a neutralizzare parte 
dell’acido solforico libero. Tale quantità non deve essere però 
grande; poichè da determinazioni che abbiamo eseguite risulta che 


N 
‘50 con aggiunta del 5% di 
acido tartarico libero la solubilità del cremore di tartaro discende 
solamente a 0,182-0.186 per cento di potassio complessivo, ed im- 


adoperando una soluzione di KHSO 


N... i 
piegando soluzione 10 di solfato potassico neutro satura per cre- 


mor di tartaro si ha una quantità totale di potassio di 9.477 °/,. 

Ciò torna a conferma di quanto abbiamo affermato che men- 
tre la maggior parte del potassio si trova allo stato neutro deve 
ammettersi la presenza di una quantità equivalentemente minore 
di acido solforico libero. 

Nel caso più complicato, quale si ha difatto nella gessatura, 
e per la presenza del solfato di calce, e per le reazioni di questo 
sale col cremor di tartaro si ha la possibilità che diminuiscano 
gli joni tartarici (') nella massa liquida. Diltticile sarebbe l’esame 
quantitativo del più compiicato fenomeno, ma è lecito affermare 
che analoghe sarebbere le conclusinni che si potrebbero trarre 
anche nel caso nel quale intervenga come interviene nella pratica, 
l’azione chimica del gesso. 


Noi indipendentemente da qualunque considerazione abbiamo 
proceduto direttamente alla ricerca dell’ jone idrogeno in alcuni 
campioni di vino gessato, sembrandoci che solamente questo me- 
todo possa condurre ad una sicura conclusione per il problema da 
tanti anni discusso. 

A tale scopu ci siamo serviti del polarimetro ed abbiamo com- 
parato le differenti velocità della inversione dello zucchero nei 
vini gessati e nei liquidi di egual titolo ma acidi solamente per 
acido solforico libero. Come si vede dai risultati ottenuti, la lenta 


(') Ciò dipendentemente dalla composizione del mosto e da altre circostanze ac- 
compagnanti la fermentazione, la quale, giova ricordailo, per le rezioni chimiche che 
si compiono nella gessatura è s'stema chimico eterogeneo. 
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inversione dello zucchero nei campioni sperimentati esclude la for- 
mazione in copia dei solfati acidi. 


Abbiamo adoperato cinque campioni di vini gessati segnati 
coi numeri I, II, III, IV e V dei quali i primi quattro dobbiamo 
alla cortesia del Ch.mo Prof. V. Villavecchia direttore del Labo- 
ratorio chimico centrale delle Gabelle in Roma. Il Dr. Grimaldi 
chimico presso quel Laboratorio ci ha comunicato le analisi dei 
diversi campioni indicandoci anche la provenienza : 





Camp. 1 Camp. II Camp. II Camp. IV 
RISULTATI origine origine origine origine 
Candia Candia Iughilterra non provata 
Alcool in peso 12.03 10 81 14.95 15,40 
Estratto secco . 32.50 28.55 659.4 —_ 
Acidità totale , 6.80 (6.30 4.50 — 
Ceneri . . .... 4.91 3.46 4.40 = 
Glicerina . . ... 10.29 10.86 8.90 — 
Superiore Superi.re Superiore Superiore 
Gessatur \ al2%,, al 2%/0 al 2%, al2%; 
7 i tipo rosso tipo rosso tipo madera | tipo madera 
O asciutto asciutto bianco bianco 


Il V campione venne da noi preparato in laboratorio ammo 
stando uva della regione e facendola fermentare con aggiunta 
del 4° di gesso. 

Esso conteneva: 

Materia estrattiva 100, ceneri 5.3 (di cui 5,63 °, A4130;, Calce 


N 
nelle ceneri Ca0 , 6.3 ‘/,,e potassa K,0 ,25.8%/,). Acidità 1.05 ID A]- 


cool 5 %/ - 
Ogni campione di vino verne decolorato agitandolo con car- 
bone animale perfettamente neutrale per qualche ora. 
Risultati ottenuti col polarimetro Laurent. 


CAMPIONE N. I. 


Polarizzazione del vino alla t. di 20°: 
0.4 a destra. 
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Il medesimo con aggiunta di 10 gr. di zucchero per 100 c.3 di 
vino dolcificato : 


61.2 a destra. 
Manenuto un’ora a 70° e raffreddato a 20° diede : 


59.5 a destra. 
CAMPIONE N. II. 


Polarizzazione del vino a 20°: 
0.3 a destra. 

Con aggiunta di zucchero : 
61.2 a destra. 

Dopo riscaldamento di mezza ora a 70°: 
59.7 a destra. 


CAMPIONE N. III. 


Polarizzazione del vino: 

6.4 a sinistra. 
Con aggiunta dello zucchero: 

55.2 a destra. 
Dopo un ora a 70° e raffreddato a 20°: 


51.1 a destra. 
CAMPIONE N. IV. 


Polarizzazione del vino: 
6.0 a sinistra. 


Con zucchero : 
54.8 a destra. 


Dopo mezza ora a 70°: 
54.7. 


CAMPIONE N. V. 


Polarizzazione del vino: 


27.0 a sinistra. 
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Collo zucchero: 

36.1 a destra. 
A 70° per 15 minuti: 

35.6 a destra. 


Riscaldato il medesimo ancora un ora a 70°: 


30.7 a destra, 
Esperienze coll’acido solforico diluito. 


a) Soluzione di zucchero consueta, di 10 gr. in 100 c. di 
soluzionesnell’acqua acidificata con acido solforico fino a titolo 


come il vino N. V. cioè 1.05 D 


Polarizzazione : 


60.5 a destra. 


b) Soluzione solforica di eguale titolo con aggiunta di al- 
cool 5 9/0, 
Con zucchero al polarimetro : 


61.0 a destra. 


A _ 70° per 15 minuti e raffreddando bruscamente : 


4.5 a sinistra. 


c) Soluzione solforica a titolo !/,, come il vino camp. N. V. 
Con zucchero : 
60.5 a destra. 


A 70° per 15 minuti e raffrendando: 


50.3 a destra. 


Ancora la medesima per altri 15 minnti: 
40.7 a destra. 
d) Soluzione solforica a titolo di acidità '/,0 come il vino 


campione N. V. 
Con zucchero : 


60.5 a destra. 
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Dopo 15 minuti a 70°: 
50.7 a destra. 
La medesima dopo ancora un ora a 70° e raffreddando : 


56.1 a destra. 


Esperienze con Bisolfato potasstco. 


Bisolfato con acidità * e zucchero: 


Polarizzazione : 


60.2 a destra. 


Mezza ora a 70°: 


‘7.5 a destra. 


Da queste esperienze chiaramente si vede come il metodo della 
inversione esclude la presenza dell’acido solforico libero nei cam- 
pioni di vino sperimentati poiché la velocità della inversione dello 
zucchero per essi è paragonabile a quella che si ha con liquidi 
solforici cento volte più diluiti. 

Abbiamo preparato durante questa vendemmia nuovi campioni 
di vini gessati, varindone la gessatura in molti modi, ed esegui- 
remo sopra più numerosi tipi, nuove esperienze di velocità di in- 
versione dello zucchero. 

Per ultimo vogliamo osservare che il metodo della inversione 
bene si presta per la ricerca dell’acido solforico libero anche negli 
aceti commerciali di qualunque provenienza. 


Modena, Aprile 1902. 
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Azione dell’acido nitroso sulle ossime 
della serie della santonina, acido santolico. 


Nota di L. FRANCESCONI e F. FERRULLI. 


PARTE TEORICA. 


In base agli studi del Cannizzaro e dei suoi allievi viene as- 
segnata alla santonina la seguente struttura nelle due formule 
equivalenti 


CH, CH, 
| | 
C CH, C CH, 
H,C/X/XCH O H,C/X/XCH 0 
I de dongni lc |ucno 
c |[cHcHco Cc |cHCHcOo 
OCNZXNZ_ | OCXI/ZN | 
C CH, CH, C CH, CH; 
| | 


entrambe spiegano l’insieme del suo comportamento, ma mentre 
la prima interpetra più facilmente la sua trasformazione nella 
desmotropo santonina (per azione dell’acido cloridrico) e quella 
della santoninammina in iposantonina, dovute entrambe alla for- 
mazione d’un terzo doppio legame nel nucleo idronaftalico, la se- 
conda rende più comprensibile la sua trasformazione in acido 
santonico 


CH, 
È 4CH, 
Y \cox 
C Jeon .COOH 
CHCH, CH, 


| 
CH, 


H,C 
oo 





la genesi cioè di nuclei tetrametilenici in seguito allo spostamento 
del doppio legame. 
I nuclei idronaftalici nella desmotropo-santonina e nell’ipo- 
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santonina vennero dimostrati, come è noto, nella prima dalle sue 
trasformazioni in acido santonoso e dimetilnaftolo, e nella seconda 
dalla sua trasformazione in dimetilnaftalina ecc.; mentre il nucleo 
tetrametilenico nell’acido santonico venne dimostrato dal suo pro- 
dotto d’ossidazione: l’acido santorico (1). 


rm" 
C 
HOOCT 
CH. CH,C00H 


CH .CH,CH,C00H 
HOOC__ 
C 


| 
CH, 


Considerando le formule di struttura della santonina e del- 
l’acido santonico si vede che la santonina in complesso è un derivato 
parzialmente idrogenato della naftalina, mentre l’acido santonico 
risulta dalla fusione di tre nuclei metilenici. A ciò corrisponde il 
fatto che la santonina dà facilmente derivati della naftalina i 
quali dall’acido santonico non si son potuti mai ottenere. 

Alla grande diversità di struttura molecolare deve necessa- 
riamente corrispondere un diverso comportamento chimico. Già le 
grandi differenze che si erano osservate non si sarebbero potute 
spiegare con una semplice stereoisomeria degli acidi santonico e 
santoninico; tra queste, ad esempio, l’inattitudine a dare un acido 
desmotropo-santonico, la stabilità dell’ammina dell’etere santo- 
nico in confronto alla santonin-ammina e specialmente il com- 
portamento di fronte agli ossidanti, tra i quali il permanganato 
potassico, per cui dalla santonina si ottengono soltanto acidi infe- 
riori della serie grassa, mentre dall’acido santonico si ottiene in 
quantità quasi teorica l’acido santorico suddetto C,,H,30g. 

Dall’altra parte l’acido santonico dà l’ossima ed il fenilidra- 
zone come la santonina e di più dà a sua differenza la diossima, 
che starebbe a dimostrare la formula tautometrica chetonica 


(*) Francesconi — Gazz. Chifn., XXI, parte I, pag. 181 — parte II, pag. 187. 
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NI 
Hof | Y P 
CH.CH.COOH 





CHCH, CH; 


nella quale il secondo carbonile reagirebbe più difficilmente con 
l’idrossilammina per la presenza della catena laterale carbossilica, 
come è noto dai lavori di V. Meyer ('). 

Noi abbiamo voluto spingere ancora il confronto fra la san- 
tonina e l’acido santonico per vedere se oltre alle differenze già 
constatate altre ve ne fossero e se si potessero mettere d’accordo 
colla loro relativa formula di struttura. 

Si era constatato che la santonina, malgrado che presenta 


nella sua formula il gruppo CH, — CO,a differenza della canfora 
non si combina coll’acido nitroso, coll’idrazina e colla semicarba- 
zide direttamente, mentre la sua ossima col nitrito d’amile dà un 
pernitroso composto simile a quello della canfora, ottenuto per la 
prima volta da Angeli e Rimini (*) e che probabilmente ne è il 
corrispondente nitrito (°). 


NO — NO = C,;H 30, 


Ora, avendo nuovamente fatto sulla santonina e sull’acido 
santonico le suddette ed altre reazioni abbiamo trovato i seguenti 
risultati. 

La santonina in soluzione acetica col nitrito sodico dà la per- 
nitroso-santonina anche più facilmente che adoperando il nitrito 
d’amile; e riducendo questo pernitroso composto se ne ottiene 


(') Meyer — Beriehte, 29, pag. 830. 

(*) Gazz, Chim., vol. 25, parte I, pag. 406; vol. 26, parte II, pagg. 35, 45, 228, 
502, 517 ; vol. 28, parte I, pag. ll. 

(3) Francesconi- Angelucci — Gazz. Chim., vol. 31, parte Il, pag. 302. 
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l’isoiposantonina già avuta da Gucci e Grassi-Cristaldi riducendo 
la santoninaossima ed il santoninfenilidrazone (!). 

L’acido santonico al pari della santonina non reagisce diret- 
tamente coll’acido nitroso, ma a differenza della medesima dà col- 
l'idrazina direttamente l’idrazone 


e colla semicarbazide il semicarbazone 
C,5Hx903 =“ N-_NH— CO — NH, 


i quali per la santonina sì ottengono solo indirettamente dalla 

pernitroso (*) come già dalle pernitroso l’Angeli coll’idrossilammina 

riottenne le ossime e Rimini colla semicarbazide i semicarbazoni (*). 
Inoltre si è trovato che il comportamento della sua ossima 


CH, 
CW CH, 
HyC X% Co 
HON—=C k CH CH.COOH 

C HCH, n, 

CH, 
coll’acido nitroso è molto diverso da quello della santoninaossima; 
cioè essa non dà il pernitroso derivato, ma bensi un composto iso- 


mero dell’ossima stessa C,yH,,NO, al quale assegniamo la formula 
di struttura. 


(') Gucci e Grassi-Criataldi — Gazz. Chim., vol. 19, pag. 367. 
(3) Loco citato. 
(?) Loco citato. 
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CH, 
C41CH, 
/N/ZN 
H,C CO 
HO—C ! [C |CH.CH.CH, 
INI | 
il C HCH? 
N CO 


per le seguenti ragioni: 

Questo composto che chiameremo an#dride ‘dell'acido idroxam- 
santolico dà la reazione dell’idrossilamina ed è contemporanea- 
mente insolubile nei carbonati alcalini a differenza del suo iso- 
mero, l’ossima dell’acido. Un’altra differenza poi, provante all’evi- 
denza che è l’anidride d’un acido idrossamico, è la colorazione 
caratteristica violetta degli acidi idrossamici che dà col cloruro 
ferrico. Si dimostra acido monobasico dal suo sale di bario 


CH, 


È 
f} 


6 co 
ba0 — 0° H. L CH, 


N H° 


“ CE, 
mn # 
x 


Non reagisce coll’anidride acetica, coll’idrossilamina in solu- 
zione alcalina dà prodotto vischioso che non si è potuto ancora 
ottenere cristallizzato, ciò dimostrererebbe l’assenza di ossidrili al- 
coolici e la presenza di un carbonile. In fine decomposto con 
l'acido solforico diluito dà idrossilamina ed un acido bibasico al 
quale spetterebbe la costituzione seguente: 
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DO 
C H CH, 


/ 
H,C 0 
HOOC | c |cH.CH.COOH 


MIZN 
CHCH, CH, 
Hz 


Quest’acido che chiameremo acido santotico reagisce coll’idros- 
silamina e dà due prodotti azotati, uno dei quali da la reazione 
caratteristica delle ossime e che perciò è l’ossima corrispondente 
all’acido stesso, 


CH; 
È Hu CH, 
me È C — NOH 
HOOC C |[CH.CH.COOH 





CH4CH, CH; 

CH, 
l’altro no e sulla costituzione di esso perciò non è ancora possibile 
pronunciarsi. 

Si può spiegare il diverso modo di-reagire dell’acido nitroso 
sulle ossime della santonina, dell’etere santonico e dell’acido san- 
tonico. 

Con la santoninaossima dà la pernitrososantonina, (rimane dubbio 
se il pernitroso corrisponda alla vera ossima della santonina o ad 
un suo stereo-isomero, perchè dalla pernitroso non sì è potuto riot- 
tenere la ossima primitiva) in questo caso l’acido nitroso si com - 
porta come ad es. l’acido acetico che ne da l’acetilderivato 


C=NOH+HONO=C—=NO— NO + H,0 
C —- N0H + H00C — 0H,=C = NO—-0C—CH;}+ H,0 
Con l’ossima dell’etere santonico, l’acido nitroso reagisce come acid») 


energico, ad esempio acido cloridrico o solforico, idrolizza l’ossima, 
ripristinando l’etere santonico e distruggendo l’idrossilamina (') 


(*) Claisen e Manasse — Annalen, 274, pag. 84. 
Anno XXXII — Parte I 25 
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No. * +H0= Vc= ae y — 0+ N'0 + 2H 
___ N° o” te = où — ‘4 9 
/G=NOH+N00H+ H;0= , ue I O 


Per l’azione dell’acido nitroso sull’ossima dell’acido santonico 
si può ammettere che l’acido nitroso la trasformi in un ossima 
stereo-isomera (come è il caso dell’etere isonitroso acetacetico anti 
che si trasforma nel suo isomero sin) (*). 


CH,.CO.C.C00C,H, CH, CO—C— C00C.H, 
|| | ——Dp 


[| 
HO—-N N- OH 
quindi l’ossidrile del gruppo NOH venendosi nello spazio a trovare 


vicino al carbossile elimina acqua e sì forma una anidride. Come con- 
seguenza poi di una maggiore tensione fra i due atomi di carbonio del 


gruppo CH, —- C— N,l’acqua determina l’apertura del nucleo te- 


O 
trametilenico carbonilico, distribuendosi i suoi elementi in modo 
da costituire il gruppo idrossamico ed il metile 





H,C7 H,C H,Cf 
OH | & 
i _ N=C | 
= pOONI N-CN) co 
OH N 7 
Nr 
CH, 
| 
C 1CH, 


i N 

Hc | (c |co 

0 

H0-c\|A_/cr.cHeH, 
{ CHCH, 
N | co 
N CH # 

NA 
nf 


(3) Milorand Jovitschitsch, Berichte, 28, pag. 2683. 
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Da ciò risulterebbe una grande differenza fra la santonina e 
l’acido santonico, cioè che mentre per l’apertura del nucleo nella 
santonina è indispensabile l'emigrazione dei doppi legami da un 
nucleo esacarbonico nell’adiacente (come avviene allorchè si tra- 
sforma negli acidi foto ed isofotosantonici (1). 


CH, CH 
| ZN 


HOOC — CH — C-/CH — CHCOOH 


| CH | 

CH, CH, 
Fotosantonico 

CH, CH 


| -% 
HOH,—CH—C| |CHOH 


HOC — CH—C\./CHCHCOOH 
CH 


CH, CH, 
Isofotosantonico 


ed essa mostra di preferenza l’attitudine a chiudere quel suo nu- 
cleo esacarbonico a nucleo aromatico; nell'acido santonico ciò non 
è necessario essendo già avvenuta l'emigrazione d’un doppio le- 
game per l’azione degli alcali caustici. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Azione dell'acido nitroso sulla santonina e sanloninaossima. 


Pernitrososantonina. 


Si ottengono risultati negativi per l’azione diretta dell’idrazina, 
della semicarbazide, del nitrito d’amile sulla santonina e per l azione 
del nitrito di amile sulla santonin-ossima si ottiene la pernitro- 
sosantonina ; ciò consta oltre che dai risultati delle ricerche an- 
tecedenti, anche da alcuni tentativi fatti da noi stessi. 


(!) Cannizzaro e Fabris — Rend. Acc. dei Lincei, 1886, pag. 448; Francesconi- 
Venditti, Gazz. Chim., vol. 3?, parte I. 


196 


Facendo poi reagire il nitrito sodico sulla soluzione acetica di 
santoninaossima si è ottenuto il medesimo prodotto che si ottiene 
dall'azione del nitrito d’amile, cioè la pernitrososantonina. 

La santoninaossima adoperata si preparò col metodo di Gucci (1), 
venne notato però che il carbonato di calcio deve essere precipi- 
tato di fresco, ed è preferibile fare la reazione a diluizione mag- 
giore. In queste condizioni si è avuta la santoninaossima fondente 
a 215° appena precipitata dalla soluzione alcoolica con l’acqua, 
senza bisogno di cristallizzarla parecchie volte dall’alcool, come il 
Gucci raccomanda. | 

L’azione dell’acido nitroso venne fatta nelle seguenti condizioni. 

Due grammi di ossima furono disciolti in circa 18 cc. di acido 
acetico concentrato, alla soluzione ancora calda si aggiunse una 
soluzione di due grammi di nitrito sodico in pochi cc. di acqua. 
Avvenne tosto una reazione vivissima con svolgimento di vapori 
nitrosi e per raffreddamento si ottenne una sostanza dura friabile 
che fu raccolta lavata ed asciugata. Cristallizzata dall’alcool si 
presenta con tutti i caratteri della pernitrososantonina. Fonde a 
190° decomponendosi, è facilmente solubile nel cloroformio nell’etere 
acetico, alcool, acetone e poco nell’etere, quasi insolubile nell’acqua. 
Si cristallizza dall’alcool perchè si deposita in cristalli più grandi 
e quasi incolori. | 

Da nettamente la reazione di Liebermann e molto più inten- 
samente della pernitroso-canfora; cioè riscaldata leggermente in- 
sieme con l’acido solforico e fenol, diluita con acqua e resa alca- 
lina con potassa dà una bella, intensa colorazione verde-azzurra. 

La determinazione d’azoto corrisponde per la formula 


C15H18N204 


Sostanza grammi 0.2382. 


N —-20cc.alla T 20 H — 759.5 da cui 


Calcolato per C,,H,gN,0, Trovato 
N°/ = 9.66 9.59 


Per riduzione della pernitroso si ha l’isoiposantonina. 


(') Gucci — Gazz. Chim., vol. 19, pag. 367. 
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La riduzione fu fatta in soluzione acetica con amalgama di 
sodio. Estraendo le acque acetiche con l’etere e svaporando questo, 
dopo qualche tempo si ottiene un prodotto cristallizzato che puri- 
ficato fonde a 167 169°, e si presenta con i caratteri dell’isoiposan- 
tonina descritta dal Gucci e dal Grassi ed ottenuta per riduzione 
della santoninaossima e del santonilfenilidrazone ('). Con l’acido 
cloridrico gassoso nella soluzione alcoolica della pernitroso si ottiene 
un composto rosso instabile che fonde verso i 115° e che non si 
potè analizzare, non trovandosi un solvente dal quale averlo cri- 
stallizzato. L’anidride acetica non agisce sulla pernitroso, anche 
forzandone l’azione coll’acetat » sodico fuso. 

Al punto di fusione si decompone con sviluppo di gas ed il 
prodotto residuo non dà più la reazione di Liebermann. 


Azione dell’acilo nitroso, dell’idrazina e della semicarbazide 
sull’acido santonico. 


L’acido santonico necessario per le reazioni fu preparato col me- 
todo di Cannizzaro e Sestini (*). 

Facendo agire sulla soluzione acetica dell’acido santonico il 
nitrito sodico si riottiene l’acido inalterato; col nitrito d’amile si ha 
prodotto resinoso che non presenta la reazione di Liebermann. 
Coll’idrazina invece reagisce a differenza della santonina e da 
l’idrazone santonico. 

Questo si prepara sciogliendo circa dieci grammi di acido san- 
tonicoin alcool ed aggiungendo una soluzione acquosa di grammi 
tre di solfato d’idrazina e la quantità richiesta di carbonato sodico 
per mettere in libertà l’idrazina stessa. 

Si tiene a ricadere a bagnomaria per circa tre ore e mezzo. 
Durante il riscaldamento si svolge anidride carbonica e contem- 
poraneamente si forma solfato di soda. 

Si filtra per separare il solfato di soda formato, si concentra 
la soluzione alcoolica, ed al residuo si aggiunge acqua. Si ottiene 
così un precipitato che subito si rapprende in una massa dura 
giallognola, la quale raccolta, lavata e seccata, cristallizza dal- 


(1) Gucci e Grassi-Cristaldi — Loco citato. 
(*) Cannizzaro-Sestini — Gazz. Chim., 8, pag. 241. 
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l'etere acetico in bellissimi aghi setacei fondenti a 206 -207° previo 
rammollimento. Per averlo puro occorrono ‘ parecchie cristallizza- 
zioni e lavaggi con etere acetico. La parte dell’idrazone che ri- 
mane disciolto nell’acqua allo stato di sale, si precipita mediante 
aggiunta di acido acetico. É poco solubile in alcool ed acetone, 
solubile in acido acetico, in etere e meglio in etere acetico. Si 
scioglie nei carbonati alcalini e ne precipita inalterato per l'aggiunta 
di acido cloridrico. Sciogliendo l’idrazone in acido cloridrico, scal- 
dando e neutralizzando con potassa si ha la riduzione del liquido 
Fehling. È attivo alla luce polarizzata. 

Sostanza gr. 0.4669 sciolti in 25 cc. di acido acetico diedero 
una deviazione di — 3.55 alla T 24°8 in un tubo lungo 220mm da 
cui 4d — — 860.75. 

La determinazione dell’azoto diede i seguenti risultati: 


Sostanza grammi 02793. 


N = cc. 13.2 H — 750.6 T — 14.5 


da cui per CaoHjoNe0g si ha 


Calcolato Trovato 
N i =" 0,99 5.00 
Semicarbazone. 


Si prepara nel seguente modo: 

Ad una soluzione alcoolica di circa grammi 2 di acido santo- 
nico fu aggiunta una soluzione acquosa di circa grammi 1 di clo- 
ridrato di semicarbazide e gr. 1.3 di acetato di sodio. 

La soluzione si tenne a ricadere per circa due ore a bagno- 
maria, quindi si distillò l’eccesso di alcool ed al residuo sì ag- 
giunse acqua a poco per volta, per evitare che la sostanza si de- 
positasse resinosa. Si ottenne cosi un precipitato che raccolto, lavato 
e seccato fu cristallizzato dal miscuglio di etere ed etere acetico. 

Dopo parecchie cristallizzazioni presenta il punto di fusione 
costante 183°-185°, previo rammollimento. È solubilissimo nell’etere 
acetico, acido acetico, alcool, ac:t>ne, poco nell’etere, nel benzolo e 
nel cloroformio. 

Si scioglie nei carbonati alcalini. E’ attivo alla luce polarizzata. 
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Sostanza gr. 0.4189 sciolti in 25 cc. di alcool alla temperatura 
di 25° diedero una deviazione di + 0.50 in un tubo lungo 220mm 
da cui (a)d = + 13.39. 
Determinazione d’azoto: 


Sostanza grammi 0.1343. 
N —= cc. 15 H_— 745mm e T 17° 
da cui por C,gHy30,N; si ha 
Calcolato Trovato 
N° = 13.08 12.85 


Azione dell’acido nitroso e del nitrito d’amile 
sullaossimadell'acidosantonico, anidride dell'acido idroxamsantolico 


Per azione del nitrito d’amile sull’acido santonico non si ot- 
tengono che prodotti vischiosi, i quali non si prestano allo studio 
e non dànno la reazione di Liebermann; i medesimi risultati si 
ottengono per l’azione dello stesso nitrito d’amile sull’ossima del- 
l’acido santonico. 

Risultati positivi invece si hanno facendo reagire l’acido ni- 
troso sull’ossima stessa. 

L’ossima dell’acido santonico fu preparata col metodo descritto 
da uno di noi (!). 

Noi abbiamo notato, anche in questo caso, che per avere mi- 
glior rendimento e reazione rapida si deve adoperare il carbonato 
di calcio precipitato ai fresco. 

Dopo molti tentativi abbiamo trovato le condizioni opportune 
per ottenere l’anidride suddetta. É meglio operare su piccole quan- 
tità ogni volta e fare molte di queste reazioni in tubi d’assaggio. 

Un grammo di ossima si scioglie in circa 3 cc. di acido ace- 
tico concentrato, alla soluzione sì aggiunge a poco a poco un 
grammo di nitrico sodico in circa 6 cc. d’acqua. Avviene così una 
vivissima reazione con svolgimento di vapori nitrosi. 

Quando il liquido si raffredda, a poco a poco si deposita l’ani- 
dride cristallizzata. 


(') Gazz. Chim., vol. XXII, parte II, pag. 185. 
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Raccolta, lavata e seccata fonde al disopra dei 200. Dopo ri- 
petute cristallizzazioni dall’alcool si presenta con un punto di fu- 
sione costante 226-227°. Questa anidride è facilmente solubile nel- 
l’alcool a caldo, meno a freddo e ne cristallizza per raffreddamento 
in lunghi prismi lucenti, solubili facilmente nell’etere, poco nel 
cloroformio, benzolo ed acido acetico, insolubile quasi nell’acqua. 
Insolubile a freddo nei carbonati alcalini, solubile negli idrati, con 
acido acetico non riprecipita immediatamente, ma in seguito a ri- 
scaldamento e concentrazione della soluzione. Non dà la reazione 
di Liebermann. 

Si scioglie a caldo in acido cloridrico decomponendosi e la 
‘ soluzione riduce il liquido di Fehling. 

È attiva alla luce polarizzata. 

Sostanza gr. 0.3942 furono sciolti in 25 cc. di alcool, alla tem- 
peratura di 25° diedero una deviazione di — 79.88, da cni 


ad —- — 214.33. 


L'analisi ha dato i seguenti risultati : 
Determinazione di C ed H 


Sostanza CO, H,0 
I. 0.2070 0.4921 0.1343 
II. 0.2515 0.5942 0.1800 
III 0.1798 0.4270 0.1275 
IV. 0.1778 0.4219 0.1245 
V. 0.2517 0.5959 0.1643 


Determinazione di azoto 
I. Gr. 0.2541 diedero cc. 10.7 H 749 T 17°. 
II. Gr. 0.2284 » 11 » 759 » 19°. 
III. Gr. 0.2072 » 100 » 750 » 19°. 
Da cui per C,;H,;j0,N si ha: 
Calcolato Trovato 
— —————; i *ocÈ n ' rrrhR—"flfiANiiEEE==— _._. 
C_%/, 64.57 64.74 64.40 64.76 64.71 64.57 
H°/ 7.52 7.20 7.90 7.48 7.71 7.25 
N°/; 5.01 4.80 (1) 5.52 3.47 — — 


(') L'acqua era molto acida. 
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Il sale di bario della suddetta anidride si ta nel seguente 
modo. Si scioglie l’anidride in una soluzione satura di idrato di 
bario, si precipita l’eccesso di barite con anidride carbonica, si ri- 
scalda per qualche minuto per decomporre il bicarbonato even- 
tualmente formatosi e si filtra. Il sale che è solubilissimo nell’acqua 
si ottiene portando a secco prima a bagnomaria poi alla stufa a 100°. 
E leggermente giallo, analizzato diede il seguente risultato. 


Sostanza grammi 0.2748 
Carbonato 0.0758 da cui Ba = 00527 
Solfato 0.0888 da cui Ba —= 0.0523 
Calcolato per CsoHoNs0O;Ba + H30 


Calcolato Trovato 
Ba %/ 19.31 DERI 


La molecola di acqua con cui cristallizza il sale di bario, si 
perde verso i 165-175°. 

Come si vede l’anidride si comporta come un acido monoba- 
xico. Il legame tra il COOH ed NOH probabilmente si scioglie 
per dar luogo al sale, ma per l’azione dell’anidride carbonica si eli- 
mina nuovamente il metallo, si ripristina l’ anidride (come fa 
l'acido santoninico che dà il santoninato di bario da cui per l’azione 
dell'anidride carbonica si riprecipita la santonina) e così si ha 
solo il sale monobasico per l’OH idroxammico. 

Sull’anidride facemmo agire l’anidride acetica nelle seguenti 
condizioni. 

Ad un grammo di sostanza furono aggiunti circa 4 cc. di ani- 
dride e si tenne a ricadere primo a bagnomaria e poi a fuoco di- 
retto per circa tre ore. In queste condizioni la sostanza si scioglie 
ed il liquido prende una colorazione giallognola. Aggiungendo 
etere e lasciando a se, dopo qualche tempo si deposita quasi 
istantaneamente una massa cristallina che raccolta, lavata, seccata 
e cristallizzata dall’alcool presenta li punto di fusione e gli altri 
caratteri del prodotto di partenza. Risultati negativi si ebbero an- 
che facendo agire l’anidride acetica in presenza di acetato sodico 
luso, perchè si ottenne un prodotto di resinificazione incristalliz- 
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zabile. Per vedere se nella molecola della anidride esistessero 08- 
sigeni chetonici od aldeidici, si tentò l’azione dell’idrossilamina 
Questa reazione dapprima si condusse nelle stesse condizioni nelle 
quali si ottiene l’ossima dell’acido santonico e si riottenne il pro- 
dotto inalterato, poi si fece in soluzione alcalina e si ottenne un 
prodotto che non ancora si è potuto avere cristallizzato. Coll’acido 
cloridrico gassoso e secco sulla soluzione alcoolica dell’anidride 
sì ebbero materie resinose. 


Azione «lell’acido solforico dilutto sull’anidride. 
Acido santolico. 


Dopo tentativi intruttuosi fatti coll’acido cloridrico per otte- 
nere dall’anidride l’acido corrispondente od un prodotto di scom- 
posizione cristallizzato, ricorremmo all’acido solforico diluito con 
eguale volume di acqua. Quest'operazione fu condotta come segue. 
Un grammo di sostanza si discioglie in circa 25 cc. di soluzione 
solforica, si riscalda per circa mezz'ora a bagnomaria avvertendo 
che la soluzione non si colori 0 si colori leggermente in giallo, 
dopo raffreddamento si diluisce con un poco d’acqua. 

In sul principio si osserva un intorbidamento che subito sparisce 
(se la quantità di acido solforico adoperato è solamente 20 cc. si ot- 
tiene addirittura un precipitato, il quale però contiene l’anidride 
inalterata); estraendo ripetutamente il liquido con etere si ottiene 
l'acido santolico 


CH; 


CC CH, 


cul “aio 


HOUUC CHCHCOUH 


ue 
Ci CH, CH; 


CH, 


cristallizzato e pressochè puro. 

Le acque dopo estratte coll’etere dànno istantaneamente la rid u- 
zione del liquido di Fehling. 

Questo nuovo acido della serie dei derivati della santonina è 
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poco solubile nell’acqua, solubile nell’etere acetico, discretamente 
nell’etere e a differenza dell’acido santonico e della santonina è 
quasi insolubile nel benzolo. 

Cristallizza dall’etere in grossi cristalli romboedrici lucenti, i 
quali furono studiati dal sig. Ferruccio Zambonini, che gentil- 
mente cl comunica quanto segue: 

« Sistema cristallino: Romboedrico RR = 72.16. 

« Media di diverse misure oscillanti entro oltre un grado. 
« Questo valore medio lo ritengo però abbastanza esatto. 


Forme osservate : nf } 0001 | Re ) 100 { | 1011 | 


« Queste due forme sono sempre riunite insieme. 

« L’habitus dei cristalli è generalmente tabulare secondo la 
« base come nella (fig. 2), talvolta, specialmente nei piccoli cristalli 
« il romboedro ha maggiore grandezza (fig. 1). Le faccie della base 
« sono sempre conformate a tramoggia: anche quelle del romboedro 
«sono quasi sempre curve o prive di splendore. Non si sono quindi 
« potute eseguire altro che misure approssimative sulle faccie R. 

«La torbidezza dei cristalli ha impedito le osservazioni ot- 
« tiche » 


A 
n \_a_/°- 


‘4.1 
Pig Fig. 2 


Fonde a 166-167°, è attivo alla luce polarizzata ed è destrogiro, 
sostanza gr. 0.2482 sciolti in 25 cc. di alcool, alla temperatura di 
27° ed in un tubo lungo 220MM, diedero una deviazione di + 1.98 
da cui ad + 90.65. 

L’analisi ha dato i seguenti risultati: 

Sostanza gr. 0.2294 CO, 0.5354 H.,o 0.1574 


Da cui calcolato per C,;H,,0, 





Trovato 
CC], = 63.83 63.64 
Hv,= 7.80 7.683 
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E’ solubile facilmente nei carbonati alcalini e ne riprecipita 
per l’aggiunta di acido cloridrico. 

Eteri. — Se ne fecero gli eteri metilico ed etilico con l'acido 
cloridrico gassoso sulle soluzioni alcooliche. si ottennero entrambi 
oleosi a differenza di quelli degli acidi santonico, metasantonico e 
parasantonico. 

Sale di bario. 


Il sale di bario si prepara disciogliendo l’acido nella barite in 
eccesso, precipitando quest’eccesso con anidride carbonica decom- 
ponendo il bicarbonato che si forma e filtrando. Dalla soluzione 
concentrata sì separa il sale di bario ben cristallizzato in piccoli 
mammelloni. E’ solubilissimo nell acqua, pochissimo  nell’alcool, 
è igroscopico. 

Seccato a 150° fino a peso costante ed analizzato ha dato i se- 
cuenti risultati: 

Sostanza grammi 0.2945 
Carbonato grammi 0.1333 — Ba 0.0927 
Solfato = wrammi 0.1572 = Ba 0.0925 
Da cui per la formula C,;Hx0,;Ba + H70 si ha: 
Calcolato Trovato 


14% 


Ba ui 31.55 931.49 


Come si vede l'acido santolico è bibasico (il bario calcolato 
per un acido monobasico corrisponderebbe al 19.64 °,) el il sale 
di bario cristallizza con una molecola d’acqua che non perde a 150". 


Sale d’argento. 


Si ottiene come precipitato bianco cristallino aggiungendo, alla 
soluzione acquosa di sale baritico il nitrato d’argento. 

È abbastanza stabile ed alla luce non annerisce che dopo qual- 
che tempo. 


Azione dell’idrossilumina sull’acido (ossima dell'acido). 


Facemmo agire l’idrossilamina su questo acido nelle stesse con- 
dizioni nelle quali sì ha Possima dell’acido santonico, cioè : 
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Ad una soluzione di circa mezzo grammo di acido sciolto in 
circa 20 cc. di alcool a 90 *;, si aggiungono gr. 04 di cloridrato 
d'idrossilamina e gr.0.4 di carbonato di calcio precipitato di fresco 
e sì tiene a ricadere a bagnomaria per circa 7 ore. Si filtra quindi 
per separare il carbonato di calcio residuo, si distilla l’eccesso di 
alcool e si aggiunge acqua bollente sino a portare il liquido al 
volume primitivo. Per raffreddamento non si ha nessun precipi- 
tato, ma solamente un intorbidamento, nè l’anidride carbonica pro. 
duce alcuna precipitazione ; aggiungendo però acido acetico si ot- 
tiene un precipitazo bianco fioccoso che raccolto, lavato ed asciu- 
vato fonde a 173° decomponendosi. 

Esso è solubilissimo in alcool, etere ed etere acetico, solu- 
bile in acido acetico, insolubile in etere. Dall’alcool si precipita 
cristallino per l'aggiunta di acqua. E’ solubile nei carbonati al- 
calini, e decomposto coll’acido cloridrico non dà la riduzione del 
liquido dì Fenhling. Cristallizza benissimo dall'acqua alcoolica e dal- 
l'acido acetico diluitissimo. Cristallizzato dall'acqua alcoolica si 
presenta con un punto di fusione costante a 179-181° decomponen- 
dosì. Contiene azoto. 

Dalle acque madri precipitate con acido acetico, per svapora- 
mento si ottengono dei cristalli cubiformi leggermente gialli, che 
raccolti, lavati ed asciugati fondono a 202-205° decomponendosi. 

Questa nuova sostanza è solubile in alcool, etere, etere ace- 
tico, poco in acido acetico insolubile in acqua. 

Si scioglie nei carbonati alcalini e ne riprecipita per l’ag- 
giunta di acido cloridrico. Riscaldata inseno all’acido cloridrico di- 
luito si scioglie, e la soluzione dà a freddo la riduzione del liquido 
di Fehling. 

Di queste due sostanze, l’ultima è probabilmente l'ossima cor- 
rispondente al nuovo acido e la prima sarà forse un suo propotto 
di trasformazione. 

Ulteriori ricerche ci daranno la spiegazione dei rapporti che 
esistono fra di esse. 


Azione del nitrito sodico sull’ossima dell'etere etilsantonico. 


Alfine di studiare l’influenza del gruppo carbossilico sostituito 
dell’acido santonico, si fece sull’ossima del santonatoetilico la stessa 
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reazione che si era fatta sull’ossima dell’acido e su quella della 
santonina coll’acido nitroso. 

L’ossima del santonato etilico fu preparata col metodo de- 
scritto da uno di noi ('). 

Due grammi di ossima di etere santonico furono sciolti in 
circa sei centimetri cubi di acido acetico concentrato ed alla so- 
luzione si aggiunse a poco a poco una soluzione di due grammi 
di nitrito sodico sciolto in pochissima acqua. La reazione avviene 
nel solito modo e colla stessa apparenza, però invece dì avere un 
prodotto cristallizzato se ne ottiene uno vischioso, il quale dopo 
parecchio tempo cristallizza ed ha tutti i caratteri dell’etere eti- 
lico dell'acido santonico. In questo caso l’acido nitroso ha agito 
come l’acido cloridrico producendo l’idrolisì dell’ossima. 


Reazioni comparative col cloruro ferrico. 


Siccome la reazione caratteristica degli acidì idrossamici è la 
colorazione violetta che dànno col cloruro ferrico, cosi per assicurarci 
se l'anidride dell’A. idroxamsantolico conteneva il gruppo ìidrossam- 
mico facemmo le reazioni comparative sull’anidride idrossamsau- 
tolico, sul suo sale di bario, sull’acido santolico e sul suo corri- 
spondente sale di bario e finalmente sull’ossima dell’acido santonico 
e sul corrispondente suo sale di bario. 

Le reazioni vennero fatte nelle identiche condizioni, tanto per 
i composti che per i corrispondenti sali. 

L’ossima dell’acido santonico, l’acido santolico, e l’anidride 
dell’acido idroxamsantolico, tanto sospesì in acqua quanto di- 
sciolti in acqua alcoolica non dànno col cloruro ferrico alcuna co- 
lorazione. 

I sali di bario rispettivi in presenza di cloruro ferrico ed acido 
cloridrico dànno, il primo ed il secondo reazione negativa, mentre 
il terzo, ossia il sale dell’anidride dell’acido idroxamsantolico, da 
una bella ed intensa colorazione violetta ciò che dimostra e giusti. 
fica la sua formula di struttura. Lo studio di questi derivati verrà 
continuato. 


Roma. Istituto Chimico della RR. Universita. 


(4) Francesconi — Gazz. Chim., vol. XXII, parte II, pag. 183. 


e ——-_—_—_—————_—_—__-z 


Sopra l’acido fosfomolibdico. 
Nota di M. G. LEVI e E. SPELTA. 


(Giunta il 29 Novembre 1902). 


Le prime cognizioni intorno a composti complessi tra acido 
fosforico e molibdeno sono dovute al Berzelius il quale osservò che 
l’acido molibdico si scioglie nell’acido fosforico dando composti gialli 
di proprietà diverse a seconda delle proporzioni dei reagenti (!); 
in seguito Gmelin (?) osservò che il molibdato ammonico e l’acido 
fosforico in presenza di acidi forti formano un precipitato giallo 
la cul natura e composizione venne poi studiata da molti speri- 
mentatori tra cui Rose (3), Svanberg e Struve (*), Sonnenschein (5), 
Seligsohn ($;,, Debray (’), Rammelsberp (*), Finkener (°, Gibbs (!°), 
Hundesagen ("), Fresenius (!°) Kénig (9), Richters (!‘) ed altri i 
quali però giunsero quasi tutti a risultati analitici diversi. 

La scoperta fatta dal Marignac nel 1863 dell'acido silicovolfra- 
mico indusse il Debray nel 1868 a tentare la preparazione del 
primo acido fosfomolibdico e tale preparazione gli riusci trattando 
con acqua regia il precipitato giallo che sì ottiene dal molibdato 
ammonico in soluzione acida con fosfato sodico; il Debray arrivò 
così ad un composto contenente anidride fosforica e molibdica nelle 
proporzioni molecolari di 1 a 20 e quantità variabili d acqua. In 
seguito altri si occuparono di questi acidi fosfomolibdici e sopra 
tutto dei sali ch'essi potevano formare studiandoli principalmente 
dal punto di vista analitico, e qui vanno ancora notati i lavori di 
Debray, di Gibbs e di Finkener già citati e quelli di Kehrmann (!), 


(') Lahrbuch, III, 1044, oppure Traité de Chimie, IV, 487 e seg. (Paris 1831). 
(*) Handbuch, II, 2, p. 171 (Heidelberg, 1886). 

(*) Pogg. Ann., 76, 26. 

(*) Journ. fiir prak. Che., 44, 291. 

(*) Journ. fiir prak. Che., 53, :342. 

(5) Journ. tiir prak. Che., 67, 470. 

(") Compt. Rend., 66, 704, 

(*) Monatsber. der Akad., 1877, 573. 

(*) Berichte d. d. eh. Ges., 11, 1638. 

(9) Amer. chem. Journ., 3, 317, 402. 

(!') Zeit. fiir anal. Ch., 28, 14l. 

(19) Zeit. fiir. anal. Che., 3, 446. 

(13) Zeit. fiir. anal. Che., 10, 305. 

('*) Zeit. fiir anal. Che., 10, 471. 

(!*) Berichte, 20. 1811 — Zeit. fiir anorg. Che., 7, 406— Id., 3, 76 e 377 —4, 138. 
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Blomstrand (*), Friedheim (*), Rammelsberg (5), Michaelis (') ecc. 
Questi autori giunsero spesso a risultati diversi tanto che nei trat- 
tati generali si parla ancora con incertezza di diversi acidi fosfo- 
molibdici; i tipi pero principali sarebbero due: 

I. 2 H}PO,.20 M00, con 21.38 o 18 H,0 (fosfodecamolibdico 
di Debray). 

II. 2 H}PO,. 24 M00, con 27.46 0 59 H,0 (fosfododeca molib- 
dico di Gibbs, Finkener ed altri). ! 

II. 2 H}PO,.24 M00, con 29 o 58 H.0 (fosfododeca molibdico 
di Gibbs, Finkener ed altri). 

Questi acidi fosfomolibdici poi, combinandosi con le basi, 
dànno sali in cui il rapporto tra P,0, e MoO, può essere anche 
di 1:15 di 1:18, di 1:5, di 1:22 ecc. Qualche autore tentò anche 
di dare una formola di costituzione che spiegasse in qualche modo 
il legame tra l’acido fosforico ed il molibdeno; così per es. il Kehr- 
mann conclude per la formola: 


O = P = (0. M00,. 0.M00,.0,.M00,.0.M00,.0.H), — H;P. M0,30,0 


Considerando cioè il composto come un derivato dell’ortofosforico e 
dell’ipotetico tetramolibdico. Il Michaelis ammette invece la formola: 


HO . M00,. 0 .... 0. M00,. OPO(0H), 


nella quale una parte dei gruppi bivalenti MoO, sarebbero legati 
con atomi di ossigeno, solo il primo Mo0O, sarebbe unito col gruppo 
OPO(OH), e l’ultimo con l’ossidrile o viceversa. 

La basicità di questi acidi è variabile secondo i diversi autori 
ed i sali derivanti, i quali hanno pure costituzione variabilissima, 
sono quasi tutti insolubili in acqua; fanno eccezione i sali di litio 
e di sodio; insolubili o pochissimo solubili sono pure i composti 
di questi acidi con le basi organiche. 

Nel complesso dando uno sguardo generale alla letteratura di 
questi composti, si trova una crande disparità di risultati e quindi 


(') Zeit. fur anorg. Che., 1, 14. 

(3) Zeit. fur anorg. Che., 4, 275. 

(*; Berichte, 10, 1776. 

(*) Graham. Otto: Lehrbuch (2) 2. 1132 (Brauaschweig, 1881). 


209 
una grande incertezza, di più il comportamento «egli acidi fosfo- 
molibdici in soluzione è quasi completamente sconosciuto. 

Noi abbiamo intrapreso il presente lavoro appunto allo scopo 
di portare un contributo alla conoscenza di questi acidi, della loro 
costituzione, della loro energia e del loro comportamento in solu- 
zione; tale studio è stato intrapreso dal punto di vista analitico 
prima di tutto e poi più estesamente dal punto di vista chimico- 
fisico perchè da questo lato, come lo attestano ormai numerosi la- 
vori, può riuscire più elegante e più facile la dimostrazione del 
comportamento e delle proprietà dei composti inorganici. 

Per ragioni indipendenti dalla nostra volontà le ricerche non 
si poterono estendere fino a dove si avrebbe voluto e dovuto; cre- 
«lemmo però lo stesso utile la pubblicazione dei risultati ottenuti 
perchè ci sembrarono di qualche interesse. Noi intendiamo con 
«questo di pubblicare quasi una semplice nota preliminare alla 
quale speriamo di farne seguire altre al più presto possibile. 


I. Preparazione del composto ed analisi. 


Per le nostre esperienze ci siamo serviti di tre prodotti pre- 
parati in epoche diverse, dei quali due furono preparati da nol ed 
uno ci provenne da Merck e fu da noi ripetutamente cristallizzato; 
tutti diedero gli identici risultati analitici. La preparazione venne 
fatta nel modo seguente: si ottenne prima il fosfomolibdato am- 
monico precipitando con la quantità calcolata di fosfato sodico 
puro una soluzione nitrica di molibdato ammonico il quale a sua 
volta era stato preparato partendo da anidride molibdica e da am- 
moniaca purissima; il precipitato cosi ottenuto venne diligente- 
mente lavato con acqua calda contenente un po’ d’acido nitrico 
fino a che le acque di lavaggio passavano senza residuo e quindi 
venne disciolto a caldo nell’acqua regia. La so:uzione gialla lim- 
pida così ottenuta venne svaporata a bagno maria fino a cristal- 
lizzazione, la massa cristallina venne ripresa con acqua e svapo- 
rata di nuovo e così l’operazione venne ripetuta più volte fino a 
completa assenza di acido cloridrico e nitrico: le definitive cristal- 
lizzazioni vennero fatte molto lentamente ed in più riprese racco- 
zliendo sempre solo i cristalli più grossi e ricristallizzando il re- 
«sto. Si ottennero così dei bellissimi ottaedri gialli i quali, sottoposti 
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all’analisi qualitativa, si dimostrarono purissimi cioè completamente 
esenti da cloro, acido nitrico, ammoniaca, sodio ecc. Siccome que- 
sti cristalli sfioriscono abbastanza rapidamente all’aria, si preferi 
triturarli finamente, essiccarli nel vuoto sulla potassa e sul cloruro 
di calcio fino a costanza di peso e lavorare sull’acido così seccato; 
fu determinata approssimativamente la quantità d’acqua perduta 
nel vuoto e si trovò una perdita del 14°[,. Nella sostanza così sec- 
cata e quindi più maneggiabile si determinarono poi l’acqua ancora 
contenuta, il molibdeno e l’acido fosforico. 

L'acqua venne determinata in tre modi: scaldando la sostanza 
in corrente d'aria secca a 150° in apparecchio di Liebig a tappi 
smerigliati; direttamente per calcinazione in crogiolo di porcellana 
fino a costanza di peso, e poi anche riscaldando, pure fino a peso 
costante, la sostanza posta in navicella di porcellana entro un tubo 
da combustione in corrente d’aria secca e raccogliendo l’acqua in 
tubi a cloruro di calcio pesati; in quest’ultima operazione si trovò 
perfetta coincidenza tra la perdita di peso subita dalla navicella 
e l’aumento di péso dei tubi a cloruro di calcio. Nei due ultimi 


metodi si arrivò gradatamente fino al rosso e quindi si tenne cal- 
colo della probabile trasformazione dell’acido fosforico in metafo- 
sforico e della perdita d’acqua conseguente. I tre metodi diedero 
risultati quasi coincidenti che qui sotto riportiamo : 


I. Determinazione in app. di Liebig perdita = 9.03 °/, 


II. » » > — 9.10 °/, 
III. » in crogiolo » =:9.6020, 
IV. » » » =:94079, 

V. > in navicella d E9220, 


Perdita media = 9.33 °/ 


Per determinare il inolibdeno venne usato il metodo di 
Friedheim e Euler (') che senza dubbio è il migliore dei metodi 
per tale determinazione (*). L’operazione si eseguiva nel seguente 


(') Berlchte, 28, 2061. 

(*) Per i metodi di determinazione quantitativa del molibdeno vedi : 

Rose : Analyse quantitative (Paris 1862) p. 491. 

Fresenius : Traité d'anal. chim, quant. (Paris, 1891) p. 318. 

Classen: Ausgewihlte Method. der anal. Chem. (Braiiaschweig, 1901) I Bd., p. 211. 
Treadicell : Lehrbich der anal. Chem, (Leipzig, 1902) II Bd., p. 183. 
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modo: l’acido fosfomolibdico pesato e sciolto in acqua veniva trat- 
tato con ammoniaca fino a reazione fortemente alcalina e poi sot- 
toposto alla prolungata azione dell idrogeno solfora'o; la soluzione 
si colora a poco a poco intensamente in rosso per la formazione 
del solfomolibdato ammonico. Se la soluzione è abbastanza con- 
centrata si depositano al fondo del recipiente dei bellissimi cri- 
stalli rossi i quali riteniamo siano costituiti da una sostanza 
(NH,)gM00,S, ottenuta per la prima volta da Bodenstab (') in con- 
dizioni analoghe; aggiungendo un po’ d’acqua questi cristalli si 
ridisciolgono subito. Dalla soluzione di solfomolibdato (NH,),MoS, 
si precipita con un acido il trisolfuro MoS,; questo viene trasfor- 
mato in triossido per lento riscaldamento all’aria e sotto questa 
forma viene pesato; l’acido più opportuno per scomporre il solfo- 
molibdato è l’acido solforico diluito. La trasformazione del trisol- 
furo in triossido va fatta con molte cautele, le quali del resto si 
trovano dettagliatamente consigliate nella memoria di Friedheim 
e Euler già citata e nei trattati generali d'analisi; il metodo dà 
veramente ottimi risultati. 

Riportiamo ora i risultati di alcune determinazioni calcolando 
il molibdeno sotto forma di Mo0;;: 


I. Trovato Mo00, — 85.14 °% 
II. » » — 84.86 ID 
III. » » — 85.03 9/, 


Media M00, = 85.01 °/ 


L'acido fosforico venne determinato tanto nella soluzione pri- 
mitiva quanto nella soluzione privata di molibdeno, addizionata 
delle acque di lavaggio e ridotta a volume opportuno, col solito 
metodo della miscela magnesiaca (?). Ecco i risultati delle determi- 
nazioni: 


(') Journ, fiir pr. Chem. 78, 186 — Debray: Compt. Rend., 46, 1102. 
(3) Berichte, 28. 2061. 


I. Trovato II,PO, = 4.811 


II. » » = 4.719 
III. » » = 4.800 
IV. » » = 4880 

V. » > = 5.080 
VI. » » = 4.621 

VII. » » = 4.980 


Media H,PO, = 485°, 
Riunendo ora i risultati delle analisi si ha: 


°/, M00, = 85.01 
0/, H}PO, = 4.85 
go H,0 a 9.33 


99.19 
Se da questi dati noi calcoliamo la formola più semplice ed 


ammettiamo ch’essa abbia l’aspetto che le è sempre stato a*tri- 
buito finora otteniamo per l’acido seccato nel vuoto 


HyPO, . 12M00, + 103.H,0 


ossia un peso molecolare di 2015. 
Se teniamo conto anche del 14 °/ d’acqua che il composto 
perle seccandosi nel vuoto, arriviamo alla formola più semplice 


H,PO,. 12M00, + 29H,0 


clre è identica a quella data dal Finkener (') e anche dal Gibbs 
e che dimostra come il nostro composto sia identico a quello da 
loro ottenuto. 


II. Misure crioscopiche eil ebullioscopiche. 


Queste misure vennero fatte per avere un’idea della erandezza 
molecolare del nostro composto o almeno del suo coefficiente (i. Le 
determinazioni vennero fatte in diversi solventi per vedere se e 
quale influenza dissociante avesse il solvente sul composto, ma 
purtroppo i buoni solventi dell’acido fosfomolibdico, come vedremo 


(1) Berichte, 11, 1638, 
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sono assai pochi. Le misure si fecero coi metodi noti di Beckmann 
prendendo scrupolosamente le più minute precauzioni. Riportiamo 
i risultati ottenuti sempre dall'acido seccato nel vuot»: 


Misure crioscopiche in acqua. 


I. 
Peso molecolare 
i me efficient 
N. | Concentrazione | Abbesamento | Gpeficiente | IBS 
coetf. «d'abb. 
I 5.090 0.175 0.0344 537.7 
II 4.072 0.145 0.0356 519.6 
III 3.200 0.118 0.0362 oll 
IV 2.994 0.110 0.0375 493 
V 2.731 0.105 0.0384 481 
VI 2.054 0.081 0.0394 169 
VII 1.365 0.055 0.0403 409 
VIII 1.027 0.042 0.0409 452 
IX 0.6827 0.030 0.0439 421 
X 0.5135 0.023 0.0447 414 


Come si capisce facilmente dai numeri riportati, la tabella 
contiene due serie di determinazioni le quali, essendo state fatte 
su acidi preparati in epoche diverse, ne dimostrano ancora una 
volta l’identica composizione. 

Un’altra serie di misure venne fatta sull’acido di Merck e an- 
che per questo, come si vede qui sotto, si ebbero gli stessi risul- 
tati che per quello preparato da noi; le piccole differenze, data 
la serie diversa di determinazioni, rientrano negli errori speri- 


mentali: 
II. — In acqua. 
| i Abb t Crefficient P 
. N. Concentrazione ivano d'abbaazamenta na 
I 4.076 0.150 0.0368 0502 
ll 2.858 0.107 0.0375 493 


III 1.4265 0.060 0.0420 4140 
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Furono fatte poi alcune determinazioni in acido acetico gla- 
ciale prendendo naturalmente le dovute precauzioni per l’igrosco- 
picità del solvente; l’acido acetico adoperato fondeva a + 16.20: 


III. — In acido acetico. 


Peso molecolare 





N. Concentrazione | ‘termometrico | d'altare Mm 3 
| | coeff. d'abb. 

I 3.063 0.60 0.195 199 

II 2.256 0.430 0.190 205 


Altre determinazioni furono eseguite in nitrobenzolo; questo 
solvente che «i proveniva da Kallbaum venne prima trattato con 
potassa, poi distillato ed infine fatto cristallizzare più volte per 
congelamento; esso bolliva a 208-9° alla pressione di 760.2 e fon- 


deva a + 5.6. 
Una prova in bianco fatta con naftalina diede un abbassa- 


mento molecolare dì (8.3. 
Nel calcolo noi teniamo come, valore medio dell’abbassamento 


molecolare 69, come risulta dal lavoro di Ampola e Carlinfanti ('): 


IV. — In nitrobdenzolo. 


Abbassamento Coefficiente | Peso molecolare 





N. Concentrazione termometrico d’abbassamento O M_ coeî d'abb. 
I 2.4085 0.340 0.1411 488 
II 1.8858 0.302 0.1601 431 
III 1.4766 0.273 0.1848 373 


Infine vennero fatte alcune misure ebullioscopiche in alcool 
etilico; l'alcool da noi adoperato era perfettamente anidro, bolliva 
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a 78.1° a 763mm ed aveva un peso specifico d — 0.7961; non si 
4 


(1) Gazz, chim, ital., 1896, p. II, pag. 76 
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fecero che tre esperienze perchè l’acido fosfomolibdico con l'alcool 
all’ebollizione si riduce dando ossidi inferiori di molibdeno, come 
si vede dal colore verde azzurro che assume la soluzione: 


V.— In alcool etilico (metodo ebullioscopico). 





Peso molecolare 


i 2 i Innal t Coefficient 
N, Concentrazione tarmicimetnico d'ilcabamento M_ Ce Tin on 
I 6.979 0.098 0.0140 821 
II 5.810 0.082 0.0141 815 
III 4.985 0.072 0.0144 799 


Di tutte queste determinazioni noi crediamo che possano dire 
qualche cosa soltanto quelle in acqua ed in alcool; per il nitro- 
benzolo i valori benchè regolari, sono poco attendibili perchè è 
assai probabile avvenisse nella soluzione un alterazione profonda 
e lo dimostra il fatto che la soluzione stessa, pur rimanendo lim= 
pida, assumeva un colore bruno intenso dopo poco tempo, mentre 
in origine aveva il colore appena giallastro del solvente; quanto 
poi alle soluzioni in acido acetico, il fatto di trovare per questo 
solvente pochissimo dissociante un peso molecolare inferiore a 
quello dato dall’acqua dimostra che anche qui ìl solvente non ha 
agito soltanto come tale ma probabilmente ha in qualche modo 
reagito col soluto. 

L'acqua e l’alcool invece vanno abbastanza d’accordo, o, per lo 
meno, danno rispettivamente risultati prevedibili e cioè l’alcool dà 
un peso molecolare maggiore che l’acqua in corrispondenza al suo 
minore potere dissociante. Se noi ora assumiamo per un momento 
come vera la forinola più semplice dell’acido fosfomolibdico, data 
a pag. 8, ed in base a quella calcoliamo il peso molecolare, pos- 
siamo dai dati crioscopici calcolare qualche valore di. 2. Siccome 
anche le esperienze crioscopiche ed ebullioscopiche furono eseguite 
sull’acido seccato nel vuoto, così noi assumeremo come lormola 
più semplice quella corrispondente ad un peso molecolare 2015 ed 
ed in base a questo peso molecolare calcoleremo il valore di 4. 
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Nella seguente tabella sono appunto dati gli abbassamenti mo- 
lecolari trovati sperimentalmente con le soluzioni acquose e i va- 


lori di è calcolati colla solita formola i — SE 
Concentrazione RARA DIO CSO RI 
5.090 69.3 3.74 
4.072 717 9 87 
3.260 72.9 3.94 
2.994 75.5 408 
2.731 rd: 418 
2.054 794 4.29 
1.365 81.2 4.89 
1.027 82.4 4.45 
0.6827 88.4 4.78 
0.5135 90.07 | 4:87 


Quindi l'abbassamento del punto di congelamento farebbe am - 
mettere ad una certa diluizione la presenza di circa cinque ioni 
in soluzione ac puosa, sempre ammettendo una molecola corrispon- 
dente alla formola più semplice. 


i III. — Misure di conducibilità elettrica 


e calatisi dell’acetato di melito. 


Le misure dì conducibilità elettrica vennero fatte dapprima 
con le soluzioni acquose dell’acido fostfomolibdico solo, allo scopo 
di studiarne lo stato di dissociazione in soluzione; in seguito, come 
vedremo, tali misure servirono anche a studiare la basicità del- 
l'acido stesso. Le determinazioni di conducibilità furono eseguite 
col solito metodo di Kohlrausch e sempre alla temperatura di 25°. 
Come al solito nei risultati indichiamo con V il numero. dì litri 
in cui è disciolto il peso molecolare (2015) e con u la conducibilità 
molecolare. 


- e 
eee... 
.©- * 
' Lal " 0 
, 4 


v 
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I Serie II Serie III Serie 
V dI V pi V pa 
44.6 939.23 — = le si 

89.2 1046.85 100.74 1071.87 100.74 = 1068.45 
178.4 1148.36 201.48 1186.71 201.48 ,1175.08 
356.8 1260.93 402.96 1302.77 402.96 129028 
713.6 1365.11 805.92 1407.18 805.92 = 1402.80 
14272 1452.89 1611 84 1481.28 1611.84 = 1476.44 
2854.4 1506.26 3223.68 1511.90 3223.68 =—1502,23 
5708.8 = 1518.54 6447.386° = 153918 = 6447.36 1524.80 
11417.6 1587.04 12894.72 1611.84 = 12894,72 1597.00 
292835,2 1758.31 2I3TB9.A4 1805.26 =25789.44, 1790.10 


Quantunque dati i valori così forti della conducibilità mole- 
colare, non si possa parlare di un valore limite esatto, pure abba- 
stanza evidente un valore limite da potersi adottare come u® esiste, 
e precisamente esso si aggira intorno a 1525; in base a questo 
valore possiamo anche calcolare un approssimato grado di disso- 


rucd AV , , 
ciazione a — —. Eccone i valori: 
pa 


V A 
100,74 . 0,7 
201 48 ‘0,77 
402.96. 0.84 
805.92 0.91 

1611.84 0,96 
3223.68 0.98 
6447.36 1.0 


Come si vede, la dissociazione risulterebbe piuttosto forte an- 
che a diluizione abbastanza piccola, dato sempre che si possa as- 
sumere come valore limite il valore 1525. 

Allo scopo di avere un’idea sull’energia dell’acido se ne mi- 
surò anche la velocità di catalisi dell’acetato di metile; fu fatto anche 
un tentativo per l’inversione dello zucchero ma le misure riuscirono 
impossibili perchè appena un po’ di zucchero invertito si forma 
questo riduce il composto di molibdeno ad ossido inferiore (come 
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faceva l'alcool nelle misure ebullioscopiche), il che, se si fanno le 
misure al polarimetro, impedisce completamente le osservazioni 
perché la soluzione si colora intensamente in verde-azzurro. 
Data poi questa alterabilità del composto non si tentarono 
neanche le misure col liquido di Fehling. 
La'catalisi dell’acetato di metile fu fatta con due soluzioni 
d’acido di diversa concentrazione, titolando con soluzione di NaO H 


1 Da 
10 normale e adoperando come indicatore la fenolftaleina (vedremo 


nel capitolo seguente come sia giustificato l’uso di questo indica- 
tore).Nelle tabelle che riportiamo t rappresenta il tempo in minuti 
primi, x la quantità di etere trasformata nel tempo t espréssa in 
cc. di soda; b la quantità di etere totale pure in cc. di soda e 
K.10' la costante di velocità di catalisi data dalla solita formola 


e moltiplicata per 104. 


Soluzione contenente tn 100 ce. gr. 4.914 di acido fosfomolibdico 


(a 100 cc. di soluzione aggiunti 5 cc. di acetato di metile) 





t x lot n a na K_. 104 
220) 1.3  0,05209 (236) 
420) 2.05 0.08526 2.033 

1380 42 0.19737 1.43 
1695 5.3 026830 1.58 
2820 6.0 0,5320333 1.133 
3240 7.9 0.50439 1.633 
1240 8.1 056933 0 1,34 
3790 9.1 0.680 18 1.18 
6930 100 0.88460 1.27 
DO i ce I 


Media K_. 10* — 1.45 
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Soluzione contenente in 100 ce. gr. 2.730 d’acido fosfomolibdico 


(a 73 cc. di soluzione aggiunti 4 cc. di acetato di metile) 


È x log —— K_. I0* 
* 405 1.3 0.05799 1.43 
1425 32 0.15970 1.12 
1885 di 0.19096 1.01 
2865 45 0.24618 0.89 
3355 5.45 0.32243 0.96 
4480 6.4 0.41497 0.92 
5775 TA 0,63991 ‘* 1.11 
7590 - 85 0.73828 0.97 
9000 9.1 0.90309 1.00 
10585 «94 1.01708 0.96 
11955 9.9 1.31806 1.10 
O 10.4 "es =“ 


Media K.104 — 1.04 


Se si tien conto che l’acido cloridrico 3 normale ha a 25° una 


costante di velocità di catalisi 0.0018, si vede che il nostro acido 


in soluzione ai 5 °/, circa ha una costante che è circa 10 di quella. 


dell’HC1 di un confronto ulteriore non si può fare non cono- 


scendosi l’equivalente dell’acido fosfomolibdico e quindi il grado 
di normalità delle sue soluzioni. 


IV. — Comportamento con le basi e con gli indicatori. 
Conducibilità elettrica durante lu neutralizzazione. 


L’acido fosfomolibdico reagisce abbastanza energicamente con 
le basi dando dei sali che, come abbiamo detto, sono di costitu- 
zione svariatissima e quasi tutti insolubili; fortunatamente fra i 
pochissimi sali solubili ci sono i sali sodici ed è quindi con soluzione 
di idrato sodico che noi tentammo la titolazione delle soluzioni di 
acidé fosfomolibdico per vedere di determinare la basicità. 
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Si osservò subito che il comportamento nella neutralizzazione 
era diverso a seconda degli indicatori adoperati, cosa che ormai è 
nota per molti altri acidi, e che precisamente, adoperando come 
indicatori il tornasole, la fenolftaleina o l’acido rosolico occorreva 
per neutralizzare una stessa quantità di acido una quantità di soda 
eguale a circa cinque volte quella che occorreva usando, come in- 
dicatore il metilarancio. E precisamente calcolando dai dati delle 
titolazioni ìl numero di atomi di sodio necessari per neut-alizzare 
una molecola di acido fusfomolibdico (calcolando sempre un peso 
molecolare 2015) si trova che occorrono 27 atomi di sodio secondo 
i tre primi indicatori e cinque atomi secondo il metilarancio. 
ra è noto che il metilarancio agisce come indicatore a carattere 
fortemente acido e quindi non può servire che alla titolazione di 
acidi forti (!) mentre il tornasole, la fenolftaleina e l’acido rosolico 
(ed in modo speciale la fenolftaleina) servono bene anche nella ti-. 
tolazione di acidi deboli. È noto pure che es. l’acido fosforico ti- 
tolato col metilarancio apparisce monobasico. con la fenolfteleina 
bibasico donde si deduce (basandosi anche su altri fatti) che un 
atomo d’idrogeno dell’acido fosforico è fortemente dissociato in so- 
luzione, il secondo atomo debolmente dissociato «ed il terzo non 
lo è affatto. Così il nostro acido fostomolibdico mostrerebbe avere 
nella molecola in soluzione 27 atomi d’idroveno sostituibili, dei 
. quali 5 fortemente dissociati e 22 più debolmente dissociati. 

Un metodo che ci dà modo dì chiarire questi comportamenti 
strani nella neutralizzazione è il metodo usato per la prima volta 
da Kohlrautsch (?) e successivamente da Miolati (*})e da Miolati e 
Mascetti (‘) e che consiste nello studio della conducibilità elettrica 
durante la neutralizzazione, ossia nello studio della neutralizza- 
zione adoperando come indicatore la conducibilità elettrica. Il me- 
todo è largamente esposto e spiegato nella memoria di Miolati e 
Mascetti quindi non ne parleremo diffusamente rimandando per i 
particolari a quella memoria; solo riassumeremo da. essa breve- 
mente la questione per quanto riguarda specialmente gli acidi po- 
libasici. Il metodo dunque consiste nello studio delle variazioni 
della conducibilità elettrica di soluzioni che assieme alla stessa 

(') Vedi Kiister : Zeit. fiir anorg. Chem., 13. p. 127. 
(*) Wied., Ann., 26, 225. 


(*) Zeit. fiir anorg. Chem.. 22, 445. 
(*) Gazz. chim. it., 1901, parte I, p. 93. 
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quantità dell’acido in questione contengono nello stesso volume 
quantità sempre crescenti di base; si deduce facilmente che la so- 
luzione corrispondente alla neutralizzazione completa deve presen- 
tare un minimo di conducibilità. Se però si tratta di un acido po- 
libasico il quale possiede per es., due qualità, diremo così, d’idro- 
geni, noi verremo ad avere due soluzioni di conducibilità minima 
o meglio, it altre parole, avremo prima una diminuzione di conduci- 
bilità fino alla neutralizzazione degli idrogeni della prima specie, poi 
un aumento regolare fino alla neutralizzazione completa di tutti 
eli idrogeni ed a questo punto un aumento più rapido per la pre- 
senza degli ossidrilioni della base. A seconda poi dell’energia della 
base adoperata interverrebbero altre questioni, sulle quali noi sor 
voliamo, tanto più che l’unica base possibile per noi era la soda. 

Le misure furono fatte da noi seguendo lo stesso metodo di 
Miolati e Mascetti: ad 1 o 2 cc., secondo i casi, della soluzione 
dl’acido a contenuto noto veniva aggiunto un numero crescente 


_ i i 1 1 | sui 
di cc. di soluzione di soda 30° ° 10 normale e si portava poi il 


volume a 25 cc. in palloncino graduato; di ogni soluzione si esa - 
minava la conducibilità a 25"; naturalmente la quantità di soda 
variava da ‘una quantità piccolissima (1 cc.) fino ad una quantità 
tale da averne in soluzione un eccesso rispetto all’acido. | 

Nelle tabelle sevuenti indichiamo nella prima colonna il nu- 
mero «di cc. di soluzione di soda aggiunti ad 1 o 2 cc. di soluzione 
d’acido, nella II colonna la conducibilità specifica in reciproche 
unità Ohm e nella III il numero di molecole «di base corrispon- 
denti ad una d’acido. 


I.— Soluzionecontenente yr.3.0220 di acido fosfomolibdico in 100 ce. 


. 1 . 
cc. di sla 30 MOFD. Conducibilità specifica molecole i base 
per una d’acido 


agg. a 2 cc. d’acido i 
1.426 1.108 


l 
2 1.182 2.217 
3 0,944 3.325 
4 0.770 4.430 
5 0.7085 5.54 
6 0.818 6,65 
8 1.057 8,87 
11 1.429 12.19 
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II. — Soluzione contenente gr.3.022 di acido fosfomolibaico in 100cc. 


molecole di base 


1 
cc. di soda 7, Dorm. 
> i per una d'acido 


ouducibilità specifica 
agg. ad f cc. d'acido 


1 0.590 SZ 
s 0.4135 4,43 
3 0.445 6.65 
d 0.571 8.87 
O 0.683 11.08 
6 0.823 13.30 
8 .1081 17.73 
10 1.339 22.17 
12 1.612 26.60 
13 1.773 28.80 
14 2.027 531.0 
15 2.298 33.25 


III. — Soluzione contenente gr. 3.956 di acido fosfomolibitico in100cc. 


molecole di base 


1 
cc. di soda -,,, norm. sce ne 
40 conducibilità specifica peri ima d'scido 


agg. ad f cc. d'acido 


1 0.920 1.27 
% 0.783 2.54 
3 0.614 3.82 
1 0,498 5.09 
5 0,536 6.36 
6 0.614 7.61 
8 0.800 10.18 

10 0.999 12.73 

12 1.184 15.28 

14 1.385 17.83 

18 1.779 22.02 

20 1.974 25.45 

29 2.197 28.01 

23 2.360 20,20 

24 2.523 30.55 


Notiamo subito che nella I serie di esperienze (come del resto 
apparisce chiaro dalla I tabella) non è stato oltrepassato con la 


soda il limite di neutralizzazione. Riportiamo ora i valori ottenuti 
sopra un sistema di: assi coordinati ortogonali segnando come 
ascisse le conducibilità specifiche moltiplicato per 10 e come or- 
dinate i cc. di soda adoperati; ne risultano le tre curve I, II, III 
corrispondenti alle tre tabelle. 
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Come sifvede, in ogni processo di neutralizzazione completo 
(escluso quindi il I) si osservano due punti, «diremo così, neutri, 
ossia corvispondenti a conducibilità minima. 

E facile calcolare coll’aiuto delle curve e dei valori dati nelle 
tabelle che il primo punto neutro si ha quando una molecola d’acido 
sì trova in presenza di circa 5 molecole di base ed il secondo 
quando una molecola d’acido si trova in presenza di circa 27 mo- 
lecole di base; la conducibilità quindi ci conduce a risultati eguali 
a quelli dati dagli indicatori e precisamente il primo punto neutro 
che ci segna una brusca variazione della conducibilità coincide 
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coi dati del metilarancio e parla in favore di 5 atomi d’idrogeno so- 
stituibili fortemente dissociati, il secondo punto invece che ci segna 
una più blanda variazione della conducibilità corrisponde ai dati 
degli altri indicatori e ci parla in favore di altri 22 atomi sosti- 
tuibili più debolmente dissociati. 

. Questo numero di atomi d’idrogeno eguale a 27 coinciderebbe 
perfettamente col numero di atomi d’idrogeno necessari per tra- 
sformare 12 atomi di, molibdeno ed uno di fosforo in 12 mole- 
cole di acido molibdico H,M00, e una di acido fosforico; quindi 
ci sarebbe una forte ragione per credere che nella soluzione 
dell’acido fosfomolibdico esistano separati l’acido fosforico e l'a - 
cido molibdico nelle loro proporzioni, ossia in altre parole che 
l’alcali o l’acqua stessa esercitino sopra il nostro composto un’azione 
idrolitica tutto affatto «speciale scindendolo nei due acidi compo 
nenti; se poi quest’azione idrolitica è esercitata dall’acqua essa sa- 
rebbe istantanea perchè la conducibilità delle soluzioni acquose di 
acido fosfomolibdico non varia affatto col tempo. x 

Da questi pochi fatti osservati è lecito dedurre alcune con- 
siderazioni. 

Anzitutto ci sembra orinai fuori d’ogni dubbio che l’acido che 
si ottiene dal fosfomolibdato ammonico con acqua rezia è l’acido 
fosfododecamolibdico, al quale, fino a che non se ne trovi una più 
dimostrativa, si potrà continuar a dare la formola di Finkener e 
Gibbs H,PO,.12M00, + 58H,0. ; 

Quanto poi alla costituzione del composto, conclusioni è lecito 
trarne poche. Il coniportamento del composto nella neutralizzazione 
el anche in parta il fatto che l’acido fosforico precipita quantita - 
tivamente in soluzione ammoniacale anche in presenza del molib 
deno (quantunque in questo caso intervengano anche questioni di 
equilibrio) ci pare parlino in favore di un legame molto instabile 
“ tra acido fosforico ed acido molibdico, legame che può venir sciolto 
dagli alcali e forse in parte dall’acqua stessa. Che in acqua debba 
avvenire una qualche scissione lo dimostrano le misure criosco- 
piche che cì conducono ad un piccolo peso molecolare e l’elevata 
conducibilità; una scissione completa certo non può essere, prima 
perchè lo dimostrano i dati crioscopici stessi, e poi perchè le rea- 
zioni caratteristiche presentate «dall’acido fosfomolibdico con le basi 
organiche dimostrano la presenza in soluzione di uno speciale ione 
complesso. Crediamo che un po’ di luce sulla questione si potrà 
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‘ portare facendo l'elettrolisi di soluzioni acquose del composto ed 
esaminand» agli elettrédi le variazioni di concentrazione di fosforo 
e molibdeno ed inoltre analizzando e studiando, se è possibile, i 
composti che l’acido fosfomolibdico dà con le basi organiche; e 
questi due studi appunto noi ci proponiamo di fare. Quello che ci 
sembra fuori di dubbio è la scissione del composto in soluzione 
. alcalina; infatti senza ricorrere a questa spiegazione è difficile 
rendersi ragione dei 27 atomi d’idrogeno sostituibili e di più in 
favore di questa spiegazione stessa ci sembra parlare un fatto im- 
portantissimo: quando noi trattiamo le soluzioni di acido fosfomo- 
libdico con ammoniaca si ha dapprima un precipifato di fosfomo- 
libdato che poi si ridiscioglie in lievissimo eccesso d’alcali; così 
pure quando noi facciamo la reazione dell’aeido fosforico col mo- 
libdato ammonico dobbiamo operare in soluzione fortemente acida 
perchè altrimenti il precipitato non si forma; una volta precipitato. 
poi in questo modo il fosfomolibdato, esso si scioglie perfettamente 
in ammoniaca. Questi fatti ci dicono che con tutta probabilità l’am- 
moniaca non esercita semplicemente sul fosfomolibdato ammonico 
un’azione solvente, ma anche un’azione dissociante,che in altre parole 
allorquando noi trattiamo il fosfomolibdato ammonico con eccesso 
d’ammoniaca avviene una scissione del prodotto insolubile in prodotti 
solubili quali sono il fosfato ed il molibdato am monico; e in queste si 
condizioni si capisce anche meglio come possa avvenire la precipita- 
zione quantitativa dell’acido fosforico col miscuglio magnesiaco. L’ag- 
giunta invece di acidi al miscuglio dei due prodotti solubili favorisce, 
secondo noi, la formazione del prodotto insolubile, quindi, mentre gli 
alcali agirebbero da dissocianti, gli acidi agirebbero da condensanti 
e qui speriamo ci possa dire qualche cosa la conducibilità del compo- 
sto misurata in presenza di acidi. Un’azione eguale a quella dell’a m- 
moniaca sarebbe esercitata dalla soda e così si potrebbe spiegare 
l’esistenza dei 27 idrogeni sostituibili. Quello che rimane piuttosto 
un punto più oscuro è la presenza di 5 idrogeni forti e di 22 più 
deboli e certo non è lecito per ora stabilire quali sieno i primi e 
quali secondi. 
Tutto sommato noi crediamo d’essere sulla via più adatta per 
dilucidare la natura di questo composto complesso ed anche di 


altri che ad esso assomigliano, soltanto come già’: dicemmo, occor- 
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rono altre esperienze: speriamo che queste ci possano condurre al 
più presto alla definitiva risoluzione del problema che ci siamo 
proposti. 


Padova. Istituto di chimica generale della R. Università, Novembre 1902, 


Contributo allo studio delle amidi alogene sostituite. 


Nota di L. FRANCESCONI e G. DE PLATO. 


Hoffmann (’) per il primo nel 1881 studia il comportamento 
delle amidi degli acidi monobasici (dall’ acetamide all’ octodecila- 
mide) col bromo in soluzione alcalina, dimo tra che esse formano 
prodotti di sostituzione aventi l’alogeno nel residuo amidico e di 
essi scopre le reazioni caratteristiche, tra le quali la decomponibilità 
con acqua calda, la trasformazione in cloroamidi per mezzo del- 
l’ HCI, la viva reazionabilità con NH? e con l’'anilina. 

Più interessante però è la scoperta della loro azione sul car- 
bonato d’argento, per cui esse eliminano acido bromidrico e danno 
l'isocianato alchilico, e su gli alcati caustici, con i quali danno 
dapprima l’isocianato, quindi per azione ulteriore l’ammina infe- 
riore, donde un nuovo metodo di preparazione di queste basi. 

Per l’azione ulteriore del bromo sull’alogeno derivato, ottiene 
la sostituzione dell’altro idrogeno ossia le dibromo amidi. 

Nelle amidi della serie elevata però non riesce al ottenere il 
prodotto di sostituzione, chè questo in seguito all’azione più spinta 
del bromo dà origine ad un nitrile avente nn atomo «di carbonio 
di meno dell’amide stessa. 

Hoogewerff e Van Dorp (?) estendendo poi la reazione alle 
altre amidi ed alle imidi degli acidi mono e bibasici, interpretano 
la formazione dell’etere isocianico e «dell’ammina, ammettendola 
preceduta dalla nota trasposizione di Beckmann: cioé che il com- 
posto 


(!) Berichte: XV, 2725, 107, 752; XVI, 558; XVII, 1407; XVIII, 2734; XXV, 3617: 
XXVI, 423. 

(3) Recueil. des tr. Pay, Bas.. V, 252; VI, 373; VIII, 173; IX, 33, 225; X, 4: 
XII, 23; XIII, 93: XVII, 197; XVIII, 358. 
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E 
O—-C—T— R 


si trasforma nel composto instabile 


H_-N—T— CH? 


O—-C— Br 


per la tendenza dell’azoto ad unirsi con gruppi più elettropositivi 
dell’alogeno; da questo composto per eliminazione dell’acido bro- 
midrico si ha l’etere isocianico e per sostituzione «ell’ossidrile al 
bromo e successiva eliminazione «di anidride carbonica si ha l’am- 
mina. 

Dimostrano che la migrazione intermolecolare dipende dalla 
natura del gruppo R, e che diviene tanto più diflicile quanto esso 
è più elettronegativo, con uno studio comparativo delle bromoa- 
midi degli acidi benzoico ed orto, meta e paranitrobenzoico, che 
l’azione degli ipobromiti alcalini sulle imidi e sulle diamidi degli 
ackli bibasici, ul es. la ftaldiamide, dà luogo a reazioni analoghe, 
ma in un solo dei gruppi amidici, per cul sì originano le uree. 

Selivanow (!) dà contemporaneamente un nuovo metodo di for- 
mazione di queste bromo amidi «dal loro sale di mercurio con 
bromo libero, o meglio per l’azione «ell’ossido di mercurio sospeso 
nell'acqua su di un miscuglio di amide e bromo. Per il primo 
considera questi composti come ipobromiti, dimostra la formazione 
dell’acido ipobromoso quando si decompongono coll’acqua; dà il 
nome di bromit il bromo attaccato all’azoto e lo determina tito- 
landolo con Joduro di potassio ed iposolfito sodico. 

Lo stesso autore ne utilizza l’azione bromurante, per sostituire 
col bromo l’idrogeno che nelle ammine è attaccato all’azoto. 

Seguono altri lavori di Van Dam (*) Van Singe (3) Swartz (4) 
Brelt-Hoff (°) Tanatar e principalmente «di Chatteway e Orton (f) 


(') Berichte, XXV, 3617; XXVI, 423. 


(3?) Rocueil, XVI, 26. 

(3) Recueil, XVI, 44. 

(*) Central-Blatt. 1897, 1, p. 979. 

(£) Berichte, XXXIII, 21. 

(8) Berichte, XXXIII, 2396, 3057, XXXIV, 2160. 
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i quali dimostrano la migrazione dell’alogeno dell’azoto al carbonio 
del nucleo aromatico. 

L’azione del bromo sulla cloroacetamide erasi già tentata da 
Hoffmann per ottenere la 

CH°C] 
Bromilcloroacetamide | 
o CONHBr 
dalla quale la clorometilammina CH?.C1l.N. H? non ancora cono- 
sciuta e da questa per eliminazioue di HCl la metilenimide 
CH*?—=N— H. 

Questo composto, intermedio tra la metilammina e l’acido cla- 
nidrico, dovrebbe avere tali interessanti proprietà da meritarne la 
ricerca. Però l’autore non riusci ad ottenere la bromilcloroaceta- 
mide, nè questi suoi prodotti di decomposizione. 

Noi abbiamo potuto prepararla modificando il metodo di cui 
erasi servito ii Seliwanow, per avere la bromoacetamide, ed ab- 
biamo anche ottenuto la clorilcloroacetamide e tentato la prepa- 
razione’ della iodilcloroacetamide al fine di confrontarne il grado 
di stabilità in relazione con i corrispondenti composti dell’ aceta- 
mide, e colla speranza che non si è ancora potuta realizzare, di 
ottenere i prodotti di decomposizione 

CH°CI 
Bronul-cloro-acetamide | 
CONH . Br 

Si parti dall’acido monocloroacetico, trasformandolo in etere e 
prepasandone poi l’amide. a 

Facendo bollire questa con ossido di mercurio sospeso nel- 
l’acqua, si forma la: mercuriocloroacetamide già ottenuta da Men- 
schutkin e Sermolajew. (!) Costoro però nel’ descrivere questo sale 
ne danno il punto di fusione a 170° mentre quello ottenuto da noi 
diviene rosso a 185° e a 190° si decompone. Per assicurarci della 
sua purezza se ne fece una determinazione di azoto 


Sostanza gr. 0.3782.N.cc. 23.75 
H — 757.5 T —= 160°.5 
‘ da cui per C'HS60?N?°CI*Hg 


(') Iahresbericht der Chemie, 1871, p. 728. 


o 


Calcolato Trovato 


N°, 7.27 7.83 


Per preparare il bromoderivato della cloroacetamide col me- 
todo del Selivanow si adoperarono come solventi dapprima l’ ac- 
qua, poi il solfuro di carbonio e finalmente il cloroformio. 

Si mescolarono il sale di mercurio (una molecola) ed il bromo 
(2 molecole più un piccolo eccesso) in soluzione acquosa, in una 
bottiglia a tappo smerigliato e si lasciarono reagire per più ore 
agitando fortemente il miscuglio di tanto in tanto. 

Man mano che il bromo reagisce col sale, si deposita del bro. 
muro di mercurio mentre in soluzione rimane la bromilcloroace- 
mide. Quando la reazione sembra compiuta, ciò che si rileva della 
decolorazione del liquido, si filtra, ed una parte di queste si sva- 
porò nel vuoto su acido solforico, l’altra alla stessa a 60°. Da en- 
trambe le porzioni si ottenne cristallizzata una sostanza’ bianca 
dal punto di fusione 48°55° e che col joduro di potassio ed acido 
acetico diedero la reazione degli ipobromiti. | 

Se ne fecero le determinazioni di bromo aggiungendo alla so- 
luzione acquosa delle sostanze, joduro di potassio ed acido clori- 
drico od acetico, e titolando con iposolfito sodico lo jodio messo 
in libertà. 


1° Sostanza avuta per svaporamento nel vuoto. 


Sost. gr. 0.2109. — Iposolfito adoperato soluz. n ce. 17.3 


N 
Sost. gr. 0.1795. — Iposolfito 10 cc 14.8 


Bromo trovato °/, 32.81 


» » n 32.98 


2° Sostanzo avuta per svaporamento a 60°. 


Sost. gr. 0.1780. — Iposolfito cc. 14.5 


N 
10 
Bromo trovato %/, 32.57 


per C*H*ON . CIBr calcolato °/, 46.37 
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Da cio si vede che adoperando nella reazione come solvente 
l’acqua, il composto che ne risulta si ha mescolat» con dell’ace- 
tamide inalterata ed un poco di bromuro di mercurio. 

Adoperando come solvente il solluro di carbonio reso anidro 
con cloruro di calcio e facendo rea;ire il bromo col sale di mer- 
curio seccato a 100, dopo tiltrata la soluzione, concentrata distil- 
lando a pressione ridotta si ottiene una sostanza bianca cristalliz- 
zata fusibile a 47%” e contenente a ll 28.20 ". di bromo tito. a- 
bile con l’iposolfità. 

Venne finalmente adoperato come solvente il «loroformio. SI 
condusse la reazione nel solito modo; man mano che il colore della 
«soluzione diviene meno inten:o si deposita il bromuro di mercurio 
nella boccia, mentre il composto rimane in soluzione. 

Dopo circa otto ore, il cloroformio rimane con una leggera 
colorazione; «i filtra e concentra a pressione ridotta : poi si tiltra 
nuovamente a caldo e si lascia cristallizzare per raffreddamento. 
I cristalli che si ottengono sono bianchi, splendenti, fusibili a 61"-t3" 

1” Determinazione di bromo titolabile con iposoltito. 


- 


Sost. gr. 0.112. — Iposolfito 2 = Rec 


2" Determinazione di cloro e bromo totale ('). 
Sost. gr. 0.2192 


. N 
È 3 sd Di ira) 0/° e)" =)f° 


Ac er. 0.2728 
A&CI + AgBr — 04188 
Determinazione di N. 
Sost. gr. 0.275} Nessi 102 ii=-150 de 
Determinazione di C. H. 
Sost. er. 0.822] C0* — sr. 0.868 HO — er.0 1160 
Da cuì si ha 


(‘) La determinazione del cloro e bromo totale si fece brucian.lo la sostanza nel- 
l'ossido di calcio, poi precipitando il cloro e bromo con quantità conosciuta dì nitrato 
di argento (il di cui eccesso venne titolato con solfocianato) raccogliendo e pesando ìl 
precipitato. 
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Trovato Cale. per C°H*?NOCIRr 


(') Br“, (titolabile con iposolfito) 42.4 46.37 
be Lu 46.16 46.37 
cl |) 20.42 20.57 
N 8.19 8.11 
C 1388 13.91 
H 1.78 1.78 


La bromilcloro acetamide è solubile’ in etere, il quale però la 
decompone subito colorandosi a sua volta in rosso bruno, e la- 
sciando cristallizzare una sostanza bianca fusibile a 112%-116°, che 
è in gran parte cloroacetamide. ; 

Nel benzolo si decompone pure e più lentamente nel cloro- 
tormio stesso ed anche nel cloruro di carbonio. Nell’acqua si di- 
scioglie facilmente e ne ricristallizza per svaporamento di essa 
sull’acido solforico, ma contiene una minor quantità di bromo 

CH°CI 
Cloril-cloro-acetamide | 
CONHCI 

Venne tentato di prepararla anzitutto facendo passare una 
corrente di cloro secco sull'acetamide fusa e mantenuta a 140°, ma 
in queste condizioni il cloro non si fissa nell’azoto e non se ne 
ottiene il cloro derivato ; l’acetamide distilla in parte inalterata, 
in parte per azione del clorn si decompone e dà cloruro di am- 
monio. 

Si ottiene però facilmente operando in mopo analogo a quelle 
per cui si ebbe il derivato bromurato. Viene sospeso il sale di 
mercurio in cloroformio, e vi si fa gorgogliare del cloro secco, il 
quale immediatamente è assorbito, mentre la soluzione si colora 
intensamente in giallo verdastro. 

Si filtra poi la soluzione dalla parte che si deposita, si con- 


centra a pressione ridotta, si filtra di nuovo a caldo e si lascia 
(') La differenza tra il bromo titolabile ed il bromo totale farebbe supporre la 
presenza di una piccola quantità del composto 
CHRrCl 
=] 
CONH! 
il quale prenderebbe origine dalla bromil-cloro-acetamide per emigrazione «del bromo 


dall’nzoto al carbonio, fatto che si verifica sovente come risulta dai lavori fi Chattevay 
ed Orton. 
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cristallizzare per raffreddamento. Si ottiene una sostanza hianca 
in lamine lucenti madreperlacee. 

Estraendo poi col cloroformio la parte insolubile, si hanno 
delle altre frazioni di sostanza dal punto di fusione variabile ; 
quella che fonde meglio, cioè a 68°-699, analizzata ha dato i se- 
guenti risultati : | | 

Determinazione del cloro titolabile con iposolfito. 


v 


N 
Sost. gr. 0.0776. — Iposolfito TO) 


» » 0.0842 » » cc. 13.25 
Determinazione del cloro totale. 


cc. 12 


10 ceco 26.8 


Sost. gr. 0.1710. — AgNU* n 
Determinazione di azoto. 
Sost. gr. 0.3812 N — ce. 37.75 H — 753 T_—= 14 
Determinazione di C . H. ! 
Sost. gr. 0.4880 CN? gr. 0.:3356 H?0 gr. 0.1196 
da cuì ! 
Trovato — Calc. per C*H?NOC!? 


CI‘), titolabile con iposoltito) 27,60 27.13 
CI » (totale) 53.633 93,68 
N » 11.14 11.02 
CC» 18.70 18.89 
H » 2g 236 


La cloroacetamide è solubilissima nell'acqua ed in soluzione 
concentrata dà con la potassa un precipitato ceneroenolo polveru- 
lento solubile in eccesso di alcali; la soluzione distillata in cor- 
rente di vapore dà ammoniaca. 

Mescolando intimamente la clorilcloroacetamide con carbonato 
di argento, e riscaldando leggermente si ha una reazione istanta- 
nea vivissima, con grande sviluppo di gas ed odore di etere iso- 
cianico. Si è tentato di condensare il gas, ma per la grande vio- 
lenza della reazione, la maggior parte di esso sfugge e rimane 
soltanto una piccola quantità di un liquido oleoso verdastro, che 
poi solidifica in una sostanza bianca infusibile contenente cloro, 


% 


ma che per la esigua quantità non si è potuto identificare. 


CH?CI 
lodil-cloro acetamide | 
CONHI 

Fu tentato di preparare la jodilcloroacetamide al fine di esa- 
minarne la proprietà e farne il confronto con quelle degli altri 
alogeno derivati. 

In una boccia secca, a tappo smerigliato, vennero mescolati il 
sale di mercurio della cloroacetamide e lo jodio in soluzione clo- 
roformica. 

Si forma joduro mercurico e jodilcloroacetamide che si depo- 
sitano insieme dalla soluzione; questa filtrata e distillata a pres- 
sione ridotta lascia cristallizzare la cloroacetamide. 

Dalla parte insolubile nel cloroformio non si riesce a separare 
le due sostanze, perchè tutti i solventi organici comuni decom- 
pongono il jodil derivato, così l’alcool, l’etere, il benzolo, il cloruro 
dì carbonio. 

L’acetone è l’unico solvente che ci ha permesso di vederlo 
per un istante ; esso lo scioglie separandolo dal joduro mercurico, 
e svaporando la soluzione sì ha una sostanza bianca cristallizzata, 
la quale immediatamente si decompone dando jodio. 

La proporzione di jodilcloroxcetamide contenuta nel miscuglio 
primitivo sì è determinata trattando questo con joduro di potassio 
ed acido cloridrico, ed agitando la soluzione col cloruro di carbo- 
nio, il quale si prende lo jodio che si titola con l’iposolfito. 

Si è trovato che il 39.61 ‘/, è jodilcloroacetamide, 58.29 °;, jo- 
duro mercurico, 2.10 °/, cloroacetamide. La proporzione di jodil- 
cloroacetamide va però continuamente diminuendo. anche tenendo 
il miscuglio in ambiente secco per mezzo dell’acido solforico. 

Da queste ricerche risulta che per la presenza del cloro nel 
«ruppo CH? dell’acetamide divenendo esso gruppo più elettrone 
gativo gli N alogeno derivati sono molto più instabili e difficili a 
formarsi di quelli dell’acetamide stessa; inoltre sembra che gli 
alogeni i quali sostituiscono l'idrogeno attaccato all’azoto, possono 
emigrare nel carbonio; finalmente che dei tre composti alogenati, 
il cloro derivato è il più stabile, meno il bromo, e molto più in- 
stabile di tutti il jodo derivato. ! 


Roma. Istituto chiniico della R. Università. 
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Sulla non prevalenza dei sali potassici 


nella bile dei pesci marini ('). 
Nota preliminare di C. U. ZANETTI. 


(Giunta + 18 dicembre 1902). 


Già da tempo. occupandomi di alcuni argomenti di chimica 
fisiologica e scorrendone la letteratura, mi colpi il fatto che nella 
maggior parte dei trattati, sia recenti che vecchi di fisiologia e 
chimica fisiologica (?), sta scritto: « Gli acidi biliari si trovano 
combinati in generale con il sodio nella bile degli animali terre- 
stri, mentre nei pesci marini questi acidi sono combinati quasi 
esclusivamente al potassio ». 

La mia meraviglia non deriva tanto dal fatto della prevalenza 
del potassio, il che poteva essere, visto che essa è riportata da 
un autore all’altro nella letteratura da me consultata e che ab- 
braccia circa mezzo secolo, prevalenza quindi da tutti finora am- 
messa od accettata; ma dall’altro fatto che non potei riscontrare 
alcun lavoro o capitolo nelle opere esaminate, il quale accenuasse 
essere stati eseguiti studi, per vedere quale fosse la ragione di 
questa specie di eléttività per il potassio da parte dell’apparato 
biliare di animali, che vivono in un mezzo dove il potassio si 
trova in piccolissima quantità, mentre prevale fortemente il so- 
dio (*); elettività che a mio avviso presentava non scarso interesse 
nel campo della biologia e della biochimica. 

Tale lacuna, il non aver veluto in alcuno dei trattati, che 
pure mettono in rilievo tale particolarità, riportati dati numerici 
sulle quantità di sodio e potassio contenute nella bile dei pescì 
marini, ed infine, tenen .0 conto del fatto ormai stabilito, che nella 
bile umana la quantità di sodio si mantiene pressorché costante, 
mentre quella del potassio si può variare per l’aggiunta di sali 


(*) Lavoro eseguito nell'Istituto di Chimica farmaceutica della R. Universita di 
Catania. 

(3) Bottazzi, 1901 ; Hammersten, Hoffmeister, Neumeister, Wurtz, Bunge, Selmi, 
Enciclopedia, 1869. 

(3) Usiglio (Enciclopedia chimica del Selmi, vol. I, pag. 241), fornisce i segueati 
dati per l'acqua del Mediterraneo : in 1000 parti cloruro di sodio gr. 29.412 : cloruro 
di potassio gr. 0.505. 
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potassici con gli alimenti, mi fecero dubitare sulla esattezza di 
quanto finora si è affermato, e stimai prezzo dell’opera fare delle 
analisi quantitative sul contenuto di sali sodici e potassici nella 
bile dei pesci marini, le quali determinazioni o avrebbero confer- 
mato il fatto di cui mi pareva interessante studiarne il perchè, 
ovvero mi avrebbero permesso, come a me sembrava più proba- 
bile, di togliere un errore che da tanto tempo sì perpetuava. 

L’essere a Catania e nella opportunità quindi di procurarmi 
fresco il materiale occorrente, mi determinò a trattare questo ar- 
gomento, ma soltanto in questo autunno mi trovai in condizioni 
di tempo e di mezzi per occuparmene; nella presente breve Nota 
preliminare espongo i primi risultati ottenuti, i quali però sono 
sufficienti a far vedere che non erravo dubitando della prevalenza 
del potassio nella bile dei pesci marini. 

Le esperienze si riferiscono al liquido biliare contenuto nelle 
cistifele fresche di alcuni pesci di mare venduti sul mercato di 
Catania. 

Le analisi furono fatte sul residuo proveniente dallo incene- 
rimento della bile dalla quale prima veniva separata la sostanza 
mucoide coll’acido acetico; quindi l’albumina per coagulazione, e 
ciò per eliminare la maggior parte delle sostanze proteiche che 
rende sempre difficile la calcinazione. Per brevità non descrivo in 
esteso il metodo analitico eseguitn, dirò solo che dal residuo fisso, 
tolta la silice nel modo ordinario, vennero eliminate le basi pesanti, 
quelle terrose, alcalino terrose per mezzo dell’idrato di bario in 
eccesso, il quale nel contempo toglieva alla soluzione leggermente 
cloridrica i solfati ed i fosfati; l’eccesso di barite venne tolto per 
azione dell’acido carbonico in presenza di ammoniaca, così da tra- 
sformare in carbonato quel bario che era passato nella soluzione 
allo stato di sale solubile, ed infine eliminando per arroventa- 
mento tutti i sali ammonicali. La determinazione dei sali alcalini 
e separazione venne fatta per mezzo del cloruro di platino; il so- 
dio venne determinato sia per differenza, sia pensandolo sotto 
forma di cloruro, togliendo il platino dalla soluzione dalla quale 
era stato separato il cloroplatinato potassico. 

I seguenti valori si riferiscono alla percentuale di ossidi al- 
calini contenuti nella cenere proveniente dalla calcinazione del 
liquido biliare în foto contenuto nella cistifele. 
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(Al nome scientifico del pesce faccio seguire quello in uso sul 
mercato di Catania). 


Ossido di sodio Ossido di potassio 


Xiphias glaudius (Pesce spada. . 47.52 4 56 
Orcynus thynnus (Tonno) . . . 48.64 Dez 
Poliprion cernium (Addotto). . . 45.14 6.60 
Cerna gigas (Cirenga). . . . . 46.19 4.18 


A maggior conferma dei risultati ottenuti ho voluto anche 
analizzare la cosidetta bile cristallizzata di Platner preparata, tanto 
da! liquido biliare del pesce spada che del tonno, seguendo il me- 
todo indicato nell Hammarsten ; inquantoché, essendo come si sa 
questa bile cristallizzata costituita principalmente dal miscuglio 
dei sali alcalini degli acdi biliari, operavo con un materiale meno 
ricco di altri sali minerali. 


Bila cristallizzata in 100 p. . . Na,0 K,0 
Pesce spada . . . .... 0. 49.29 13.42 
Tonno... .. 0.0... 42.78 122.63 


Da queste determinazioni risulta quindi: che nella bile dei 
dei pesci di mare da me analizzata non si riscontra la prevalenza 
. del potassio sul sodio, bensì il contrario. Altre determinazioni e 
l’analisi completa della bile del pesce spada affidai al laureando 
sig. Melfi, e delle ricerche e descrizione dei metodi seguiti nei varii 
processi di separazione, accennati anchs nella presente Nota, sarà 
dettagliatamente tatta presto la pubblicazione; ed in allora spero 
poter anche citare la fonte di quelle prime notizie che, riportate 
dai varii autori, ci condussero tutti a ritenere che i sali degli acidi 
biliari nei pesci marini contenessero prevalentemente il potassio, 
notizia che secondo quanto è riferito nel voi. IlI della Enciclopedia 
del Selmi, 1869, pag. 160, è attribuita a Bensch e Strecker, ma che 
fino ad ora non potei controllare nei lavori originali di questi au- 
tori per deficienza momentanea di mezzi bibliografici nell’Istituto 
da me diretto. 


N cat © I a 
LE toi, i 
- 
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Monoceteri delle chinondiossime. 


Nota di R. OLIVERI TORTORICI. 


Tempo l'a pubblicai alcune mie esperienze sull’azione del te- 
trossido di azoto sui nitrosofenoli e sulle chinondiossime (!), e dissi 
che i primi reagiscono nelia forma fenolica piuttosto che nella 
chinon-ossimica fornendo dinitrofenoli, e le seconde subiscono un’os- 
sidazione in perossid', fornendo poi degli interessanti composti che 
caratterizzai come nitrosodiazoderivati. In seguito ho creduto op- 
portuno di tentare la stessa reazione con composti dello stesso tipo, 
ma in cui l’isonitroso gruppo e quindi la forma chinon ossimica 
presentassero maggiore stabilità, e ho scelto come materiale di 
partenza i prodotti di addizione del cloro coi nitrosi-fenoli, già da 
me precedentemente descritti (*), e i derivati monobenzoilici delle 
chinondiossime pei quali è impossibile l’ossidazione in perossidi. Ciò 
persistendo nell’idea di sostituire l’isonitrosogruppo con un com- 
plesso N0,, N,03 0 N;0,, come avviene in casi simili (3). Mentre 
ho in corso le esperienze in parola descrivo qui brevemente la 
preparazione dei due derivati monobenzoilici delle diossime del 
benzo e del toluchinone, sui quali ho già tentato l’azione del- 
l’ipoazotide, e colgo intanto occasione per chiedere che mi si lasci 
alcun tempo libero in questo ordine di ricerche, che in verità pro- 
cedono lentamente e per le difficoltà incontrate nella preparazione 
del materiale di partenza e per gli scarsi mezzi di cui dispongo (*). 

Le chinonossime non si prestano ad una eterificazione par- 
ziale: pur operando con la massima esattezza con gli ordinari pro- 
ceasi di eterificazione ed impiegando quantità teoretiche di reat- 
tivo (cloruro di nenzoile, cloruro di acetile, anidride acetica) si ot- 
tengono sempre i dieteri mescolati a rilevanti quantità di prodotto 
inalterato, La letteratura chimica infatti non registra che i deri- 
vati diacetilici di questi composti e solo per la timochinondiossima 


(') Gazz Chim, ®9, 2, pag. 572. 

(*) Gazz. Chim. ®%, II. pag. 273; 30,1, pag. 520. 

(3) Scholl., Berichte, dI, 509; 23, 3490; 28, 1361. Born., Berichte, 29, 30: 
Ponzio, Gazz. Chim.. 29, 271. 

(*) Per qualche prodotto ho dovuto ricorrere alla squisita cortesia dell'illustre 
Prot. Bellucci dell'Università di Perugia, al quale rendo i più vivl ringrazi»menti. 
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è descritto un monoacetilderivato ottenuto per saponificazione del 
derivato diacetilico (!'). Io ho pure tentato questo metodo ma senza 
risultato soddisfacente , ho raggiunto invece lo scopo impiegando 
il cloruro di benzoile in soluzione piridica, giusta il processo di 
eterificazione recentemente elaborato (*) e che ha già fornito ottimi 
risultati nella eterificazione parziale degli alcooli e dei fenoli po- 
livalenti. 


Monobernszotl-beinzochinomiossima 


cul NOH 
Nnococ,H' 


Si sciolgono 4 gr. di benzochinondiossima in circa 80 cc. di 
piridina e alla soluzione filtrata e fredda si aggiungono gr. 4 di 
cloruro di benzoile (1 molecola) agitando fortemente. Si lascia 
quindi il liquido in riposo per l ora circa, pol si versa in acqua 
abbondante. Il precipitato fioccoso che si ottiene è un miscuglio 
dei due eteri mono e dibenzoilico insieme a rilevante quantità del 
prodotto inalterato ; ma dopo una serie di tentativi son riuscito a 
separarli trattando successivamente il miscuglio con acqua e con 
alcool. La prima scioglie la diossima inalterata, l’alcool poi scio- 
glie il solo derivato monobenzoilico che si purifica con due succes- 
sive cristallizzazioni dello stesso solvente. All’analisi: 

I. Gr. 0.3054 di sostanza fornirono gr. 0.1181 di HO e gr. 0.7228 
di CO.. — 

II. Gr. 0.2285 di sostanza fornirono cc. 22.89 di azoto a 12° e 
a 732 mm. di pressione. 


Su 100 parti: 
Trovato Calcolato per C,3H,,0;,N, 
Idrogeno 4,29 4.13 
Carbonio 64.27 64.46 
Azoto 11.33 11.56 


\') Bohm, Berichte, 28, 1547. 
(*) Sull’eterificazione in presenza di piridina. Vedi G. Minunni, Gazz. Chim. 
Ital., XIX, II, pag. 443. 
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I) prodotto si presenta in minuti cristalli di color rosso mat- 
tone, non ha un punto di fusione ben distinto, ma si raggruma 
verso 160° e si decompone lentamente in una massa bruna resi- 
nosa. Si scioglie facilmente negli alcali e a differenza della dios- 
sima libera non viene ossidato dal ferricianuro potassico ; il mi- 
glior solvente è l’alcool, del resto è poco solubile negli ordinarii 
solventi organici. Con cloruro di benzoile fornisce il dibenzoilde- 
rivato insolubile negli idrati alcalini. 


Moitobersoil-toluchinomliossima. 


CH, 
C .H, -—NOH 
ty ua 
NOCOC,H, 


La preparazione fu condotta come nel caso precedente impie- 
vando gr. 5 di toluchinondiossima e gr. 4.5 (1 molecola) di clo- 
ruro di benzoile. Si ottenne come prima un miscuglio del prodctto 
inalterato con i due derivati mono e dibenzoilico, e la separazione 
riuscì agevole con l’impiego successivo degli stessi solventi acqua 
eil alcool. Quest'ultimo all’ebollizione estrasse la massima parte 
del monoetere che col raffreddamento si deposito sotto forma di 
minuti cristallini giallognoli che all’aria imbrunirono rapidamente. 
AllPanalisi: | 

I. Gr. 0.2640 di sostanza fornirono gr. 0.1059 di H,0 e gr. 0.637] 
di CO, 

II. Gr. 0.2186 di sostanza fornirono cc. 21.80 di azoto a 12° e 
a 730mm di pressione. 


Su 100 parti: 
Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
Idrogeno 4.46 4.68 
Carbonio 60.92 65.00 
Azoto 11.30 10.93 


Il prodotto fonde con decomposizione a 180° e lascia nel tubi- 
cino capillare un residuo che ha forte odore irritante ; è solubile 
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discretamente nell’alcool e nell’etere, solubilissimo nell’ammoniaca 
e negli alcali fissi. Il cloruro di benzoile lo trasforma in diben- 
zoilderivato decomponibile a 196°, il ferricianuro potassico in so- 
luzione alcalina lo lascia inalterato. 


I composti descritti sono stati già sottoposti all’azione dell’ipoa- 
zotide ; la reazione procede in modo affatto diverso che non nel. 
caso delle diossime libere e dà prodotti cristallini stabili che spero 
presto caratterizzare. 

La difficoltà sta nella purificazione dei prodotti che si otten- 
gano insieme a molta resina e in piccola quantità. Spero presto 
pubblicare i nuovi risultati. 


Perugia. Laboratorio chimico del R. Istituto tecnico. Agosto 19%)2. 


Direttore responsabile 


Prot. Emanuele Paternò 


Tipografia Tiberina di FEDERICO SETTH — Piazza dell'A pollinare,. 46. 
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Per la teoria della dissociazione elettrolica 


in solventi diversi dall’acqua. 


III. Influenza del solvente sopra i numeri di trasporto. 


Nota di G. CARRARA. 


Fra le anomalie che gli studi sopra lo stato degli elettroliti 
in solventi diversi dall'acqua hanno posto in evidenza, una più 
specialmente è degna della maggiore considerazione, perchè ad essa 
possono riferirsi quasi tutte le altre. Questa anomalia consistereb- 
be nella esistenza di una diversa velocità di migrazione di uno 
stesso ione a seconda del sale del quale fa parte. î 

Questo fatto sarebbe per ora limitato a pochi casi, perchè an- 
che gli studll sopra l’argomento sono poco estesi; ma qualora si 
potesse estendere maggiormente, assumerebbe una grandissima 
importanza per la teoria della dissociazione in solventi organici. 

In un mio precedente lavoro (') ho calcoloto la velocità di mi- 
grazione di una serie di cationi, deducendola dalla conducibilità 
elettrica in soluzione mitilica e dal numero di trasporto del Cl che 
era stato determinato nello stesso solvente da Campetti. I calcoli, 
mentre davano lo stesso valore per il sodio, il potassio, se si de- 
ducevano dal cloruro, dal bromuro e dall’ioduro, davano invece 
delle forti differenze per il tetraetilammonio e trimetilsolfonio a 
seconda che si deducevano dal cloruro, dal bromuro o dall’ioduro: 


CI — 49.47 Br — 50.24 I —- 52.44 
Sodio . . . . . 37.83 37.33 37.88 
Potassio . . . . 46.10 46.26 45.15 
Tetraetilammonio 46.29 46,3fi 61.34 
Trimetilsolfonio . 51.43 49.85 63.94 


Il fatto, io dicevo allora, non può per la sua entità essere at- 
tribuito ad errori di osservazione. Non resta perciò che concludere, 
o le formole di Kohlrausch non sono più applicabili, o il valore 
limite ottenuto per estrapolazione non è esatto, malgrado che il 


(') Gazzetta chimica ital., XXVI, I, 19. 1896. 
Anno XXXIII — Parte I 31 
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calcolo sia giustificato dal comportamento delle soluzioni in alcool 
metilico, che è perfettamente analogo a quello delle soluzioni ac- 
quose, oppure, almeno in solventi diversi dall'acqua, esiste una 
vera differenza nella velocità di migr azione di certi ioni a seconda 
del sale del quale fanno parte. 

Ho detto in solventi diversi dall’acqua, perchè anche in que- 
sta si riscontrano, come vedremo, delle differenze che potrebbero 
far sorgere il medesimo dubbio; e in questo caso non è ragione- 
vole che le variazioni sì debbano attribuire al un solo ione, come 
si è fatto per necessità di calcolo, si deve piuttosto am mettere che 
tutti gli ioni ne vengano infiuenzati. Naturalmente con i dati at - 
tuali è impossibile sapere quale sia la parte che spetta ad ognuno. 
Solo la determinazione diretta dei numeri di trasporto potra dire 
qualche cosa in proposito. Qualunque sia il risultato, è certo che, 
mentre nella maggior parte dei casi gli ioni sì muovono più ve- 
locemente nell’acqua che nell’alcool metilico, esistono ioni che 
hanno nell’alcool metilico una velocità eguale e superiore a quella 
che hanno nell’acqua. A. Campetti (!), dopo aver misurato i nu- 
meri di trasporto degli anioni del cloruro di litio e del nitrato di 
argento in acqua, alcool metilico ed etilico per i quali ottenne i 
i seguenti valori: 


alcool etil. alcool rnetil. acqua 
Na . . . 0.71 0.64 0.705 0.70 
Nono, - . . 0.51 0.47 0.705 0.527 


osserva che il solvente non eserciterebbe in tutti i casì la stessa 
influenza sui due ioni dei quali risulta l’elettrolito e conclude, an- 
che per precedenti considerazioni, che, o il rapporto di velocità 
dei due ioni varia a seconda del solvente, oppure che in soluzione 
alcoolica, anche per una stessa serie di sali, la velocità del me- 
desimo ione può variare notevolmente dall’uno all’altro sale. 

C. Cattaneo (?) che pure ha determinato il numero di trasporto 
in glicerina e acqua dell’anione del cloruro di sodio e di ammo- 
nio, trovando i seguenti numeri : 


(') Il nuovo Cimento, t. 35°, II; 225, 1894. 
(3) Atti R. Acc. dei Lincei, V, 2° Sem,, 207, 1890. 
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Nacl . . 0.66 in acqua ‘0.64 in glicerina 
NH, CI. . 0.51 » O. >» 


deduce poi con le conducibilità molecolari, le velocità ed i rap- 
porti di migrazione, e arriva alla conclusione: che i valori rela - 
tivi da lui ottenuti provano abbastanza bene che, specialmente in 
solventi diversi dall'acqua (ed un tal caso anche nell’acqua), esi- 
ste realmente una differenza nella velocità dello stesso ione, a se- 
conda del sale del quale fa parte, nel medesimo solvente. 

W. C. Dampier Whetham (') misurò la velocità assoluta, cioè 
in centimetri per secondo, del cobalto ione in soluzione alcoolica, 
e trovò, a seconda che la deduceva dal cloruro o dal nitrato, ve- 
locità di migrazione addirittura doppia in uno in confronto al- 
l’altro sale, come apparisce dai seguenti numeri: 


Co nel cloruro i i 0.000022 
Co nel nitrato. ) ; 0.000044 


Come si vede il fatto apparisce anche indipendentemente da 
ogni teoria e metodo di calcolo. Questi fatti cosi staccati fanno 
in‘ravedere la possibilità che il fenomeno sia più generale, co- 
sicchè l'indipendenza della velocità di migrazione costituisca piut- 
tosto l’eccezione che la regola, cioè il limite verso il quale tende 
questo valore e al quale si avvicina tanto più, quanto maggiore è 
la forza ionizzatrice del solvente e minore la resistenza dell’ elet- 
trolito a questa forza. ! 

Il legame che può unire questi fatti può essere proprio nel- 
l'essenza della dissociazione stessa. 

Lo studio accurato della velocità di migrazione in solventi di- 
versi dall’ acqua con misure dirette di numeri di trasporto e di 
valori limiti, si presenta dunque assai importante e direi quasi 
necessario per l’interpretazione delle relazioni fra l’elettrolite e il 
solvente. i 

Su questo argomento non esistono, oltre i lavori precedente- 
mente citati, che alcune misure di Hittorf (*) e di Lenz (3). Il 

(1) Zeits. f. physik. Chem.. XI, 520; id. id. XIX, 172. 

(3) Ueber die Wanderung der ionen iwehérend der elek'rotyse (Ostwa'd. Klas- 
siker «der exakten Wissenschaften. n. 23, pag. 108, n. 21, Dee, 32). 


(*) Mem. d. S. Pétersburg (7) 30% 64 1852 (Beihlitter, 7. 403). Ostwald, Lehrbuch 
Allg. Ch. II, pag. 619). 
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primo misura il numero di trasporto degli ioni dell’ioduro di 
zinco e di cadmio, del cloruro di zinco e del nitrato d’argento in 
alcool etilico e dell’ioduro di cadmio in alcool amilico, e conclude 
per l’esistenza, in soluzione concentrata, di molecole complesse che 
partecipano alla migrazione. Il secondo misura i numeri di tra- 
sporto dell’ioduro di cadmio, dell’ioduro di potassio e del cromato 
di potassio in alcool etilico tanto assoluto che diluito con varie 
proporzioni di acqua. Questo lavoro è stato fatto principalmente 
per studiare le molecole complesse dei sali di cadmio. Dalle curve 
costruite com i numeri di trasporto del cloro e le concentrazioni 
dell’alcool si dovrebbe concludere, poiché il numero di trasporto 
dipenderebbe solo dal rapporto fra molecole complesse e le mole- 
cole semplici, che un certo miscuglio di alcool e acqua è altret- 
tanto inadatto all’esistenza delle molecole complesse quanto l’ac- 
qua pura e l’alcool puro. Nel mentre è possibile che l’ alcool di- 
luito influisca assai meno l’ione complesso, nel suo movimento, 
che non il cadmioione. Quanto all’ioduro di potassio il numero di 
trasporto dell’iodio tanto in soluzione di acqua quanto di alcool 
al 75 °/, non avrebbe dato che differenze che rientrano nei limiti 
degli errori di osservazione e cioè 


per l’acqua . . . . 0.520 i | i i 
eso molecolare in 4 litr 
per l’alcool 75%, . . 0.514 di sie 


Così pure per il cromato di potassio 


Loano c, DIAU pai 


Alcool al 26%, . . 0.41 
Alcool al 46%, . . 0.46 





Disgraziatamente, fa osservare Ostwald ('), sono questi ap- 
punto ioni che hanno una velocità di migrazione assai prossim2 
fra loro, cioè oscilla poco intorno a 0.5. Non si può aspettare da 
ioni che coincidano in un solvente una considerevole differenza 
per cambiamento del solvente stesso. 

Io ho creduto perciò utile di intraprendere una ricerca siste- 
matica sui numeri di trasporto e sulla velocità «di migrazione di 
alcuni ioni in soluzione metilica. 


(') Id. id., pag. 620. 


Le determinazioni di numeri di trasporto consistono, come è 
noto, nelle misure dei rapporti fra le variazioni di concentrazione 
dell'elettrolite all’anodo e al catodo dopo l’elettrolisi e la totale 
quantità di elettrolite scomposto, mentre le soluzioni intermedie 
devono rimanere di concentrazione inalterata. 

Apparentemente le misure sembrano facili, mentre invece sono 
tutt'altro, poichè assai spesso intervengono molte cause perturba- 
trici, come reazioni agli elettrodi, diffusione negli strati che do- 
vrebbero rimanere inalterati, movimenti convettivi del liquido; 
influenza notevole poi ha la estensione della zona di propagazione 
elettrica dei prodotti della scomposizione. 

Con una serie di disposizioni speciali dell'apparecchio, con l’in- 
troduzione di membrane o di setti porosi, sì è cercato di dimi- 
nuire queste cause d’errore ; ma alcune «dì esse permangono an- 
cora 0 sono state sostituite da altre non sempre completamente 
trascurabili come, per esempio, l’infiuenza delle membrane (!). 

In soluzioni poi di solventi organici le cause d’ errore sono 
molto aumentate per ì prodotti secondarlìi che sì possono formare 
col solvente, come riduzioni, ossidazioni, eterificazioni ecc. 

La letteratura dei numeri di trasporto in soluzione acquosa 
coll’indicazione delle cause d’errore che si incontrano in queste 
determinazioni, sì trova ampiamente riassunta nella memoria di 
W. Bein (*) alla quale rimando per brevità. 

Nelle mie ricerche io mi sono servito di due tipi di apparec- 
chi ai quali darà i numeri 1°, II°, III°, per distinguerli. Il I° è il 
solito apparecchio di Loeb e Nernst (?) senza membrane che è de- 
seritto in tutti i trattati. Il II° è un tipo di apparecchio come 
quelli di Hittorf (’), una specie di tubo a U fig. I, una branca del 
quale è costituita da tre pezzi che a smeriglio o con turacciolo 
possono rientrare l’uno nell’altro a perfetta tenuta. Le estremità 
rientranti di questi pezzi sono chiuse con leggerissima vescica di 
pesce. L’anodo e il catodo a seconda «della natura dei sali studiati 
pescavano ora nella branca larga in alto o nella branca stretta, e 
quest) per far in modo che la soluzione più diffusibile o più con- 


(') Zeits. £. physik. Chem., XXVII, 1, 1898. 

(*) Bein, Zeits, f. physik. XXVIII, 439, 1889. 

(*) Zeits, f. physik. Chem., II, pag. 948, 1888. 

(*) Ostwald, Klassiker, n. 21 Hittorf ; Memoria citata, vedi figure. 
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centrata si trovasse nella parte inferiore. Così, per esempio, nel- 
l’ elettrolisi di sali litio, il catodo di platino era nella branca stretta, 
mentré nell’elettrolisi dei sali di rame o di cadmio con anodo dello 
stesso metallo era l’anodo che stava immerso nella stessa branca 
stretta. Il III° apparecchio era costituito da una specie di appa- 
recchio ad H, vedi fig. 3, nelle branche lunghe del quale stanno i 
due elettrodi saldati a fili di platino che si prolungano in due tu- 
betti nei quali si può stabilire il contatto per mezzo di mercurio. 
Questi tubetti passano attraverso due turaccioli a perfetta tenuta, 
i quali portano un altro tubicino che si può chiudere all’ esterno 
con un tubo di gomma e con una pinza. Questi tubetti permet. 
tono il passaggio dell’aria secca attraverso tubi adatti con. CÌ, Ca. 

Nella parte inferiore delle due branche lunghe e della branca 
intermedia vi è saldato un tubo più stretto, di vetro, il quale si 
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continua in un tubo di comma con pinza.,o in un rubinetto col 
quale si può prelevare il liquido senza agitare gli strati intermedi. 
Cosi la separazione degli strati avviene con grande facilità e co- 
modità; basta aprire prima una e poi l’altra delle pinze in alto 
delle due branche, e poscia regolare opportunamente l’efllusso in- 
teriore del tubo interiore per dividere in tre o in quattro porzioni 
la soluzione senza che avvengono inopportune mescolanze Ira i di- 
versi strati. La capacità di questo apparecchio era di circa 100»cc. 
In qualche caso in cui questo apparecchio è stato usato con sali 
che svolgevano H al catodo, vi si aggiunse un tubo più largo in 
fondo che a guisa di guaina copriva l'elettrodo e il tubicino dove 
stava il mercurio, perchè il gas svolgentesi non agitasse la solu- 
zione; ma per questo scopo l'apparecchio non fu usato che due 0 
tre volte soltanto. 

La separazione degii strati e la loro pesata col primo tipo di 
apparecchio avveniva nel solito modo indicato da Loeb e Nernst 
nella loro Memoria, cioè in palloncini pesati, mentre con l’altro 
tipo di apparecchio si staccavano i pezzi della branca smontabili 
del tubo ad U e si chiudevano con tubo largo ben adattabile a 
smeriglio dalla parte della membrana e con un buon tappo sme- 
rigliato dall’altra, e si pesavano direttamente col liquido dopo es 
sere stati pesati prima vuoti. 

La corrente era data da 100 pile Leclanché disposte a seconda 
della concentrazione delle soluzioni parte in superficie parte in 
tensione, e nel circuito erano introdotte una serie opportuna di 
resistenze e il voltametro ad argento. L'intensità della corrente è 
stata in generale assai piccola, soli pochi centesimi di Ampére 
nelle soluzioni più diluite. 

Come è noto l’unico mezzo per giudicare della attendibilità 
dei numeri di trasporto ottenuti è l’inalterabilità degli strati in- 
termedii. Io mi sono attenuto a ciò scartando quelle determina- 
zioni che non soddisfacevano a questa condizione. | 

La temperatura venne mantenuta a 25° in un termostato ad 
acqua per il primo tipo di apparecchio, ad aria per il secondo. 

I sali che servirono alla preparazione delle soluzioni sono tutti 
stati preparati in laboratorio e purificati con tutta cura. 

Prima della soluzione si deacquificavano completamente sia 
a stufa, sia nel vuoto sull’acido solforico fino a costanza di peso; 
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in qualche caso come per il nitrato di rame, clorato di rame e di 
cadmio ecc. restavano delle parti insolubili nell’alcool metilico, 
dovute alla formazione di sali basici, queste si separarono per fil. 
trazione. 

Per il solfato di rame poi, dopo averlo riscaldato a 250 fino 
a costanza di peso in corrente d’aria secca, lo trattri con alcool 
metilico anidro, separai rapidamente l'alcool lavandolo con egual 
volume di alcool anidro, e il solfato di rame ancora bianco e quasi 
asciutto lo posi con nuovo alcool metilico in una bottiglia agitan- 
dolo di tempo in tempo. La soluzione cosi formatasi è stata quella 
che ho adoperato nelle mie esperienze. Questo trattamento aveva 
lo scopo di eliminare le tracce eventuali di acido solforico che si 
potessero essere formate. 

La concentrazione delle soluzioni venne volta per volta deter- 
minata per mezzo dell'analisi. 

L’alcool metilico solvente venne accuratamente purificato se- 
condo il metodo da me già descritto in altri lavori (!); bolliva a 
64°.5 alla pressione di 757mm a 0°, colonna nel vapore; la sua 
densità a 25° era d% —0.78885, pesate ridotte al vuoto acqua a 
49; la conducibilità elettrica in reciproche unità Ohm era 15 10-'°. 

1] calcolo dei numeri di trasporto è solo fatto nel solito modo 
usato da Hittorf (°) e da Loeb e Nernst (*); ne riporto qui un 
esempio. 


N. l. Soluzione di nitrato l’argento in alcool metilico. 


In 100 di soluzione erano contenuti gr. 0.2007 di NO,Ag, cioé 
per ogni grammo di soluzione gr. 0.001275 di Ay si aveva perciò 
gr. (1 — 1.001275 v) 

NO;A& 169.92 


essendo v — = 1.5748 
Ag 107.92 








In questo modo Ì grammo della soluzione primitiva era co- 
stituito da: 


gr. 0.00200 di NO;Ag + 0.99800 di alcool metilico. 


(1) Gazzetta Chim, ital.. XXVI, 119, 
(*) Pogg. Aun. 989.19, 1856. 
(*) Zeits: f, physik. Chem., II, 955, ISS8. 
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Dopo l’elettrolisi è stato trovato nella soluzione di gr. 11.0790 
che attorniava l’anodo costituito da argento puro ('), gr. 0.03073 
di Ag. | 


gr. (11.0790 — 0.03073 v) rappresenta il solvente 
La soluzione perciò conteneva gr. 0.04839 di NO,Ag + gr. 


11.03071 di solvente dopo l’elettrolisi, mentre prima dell’elettrolisi 
conteneva per conseguenza : 


1.03061 
gr. —-— 0.001275 di Ag = gr. 0.01409 
0.99800 


Cioè all’anodo si è trovato un aumento di argento di: 
gr. (0.03073 — 0.01409) = 0.01664. 


Nella soluzione che attornia il catodo la quale ammonta a 
grammi 13.1900, si è trovato dopo l’elettrolisi gr. 0.00447 a Ag. 
Anche qui il solvente sarà: 


gr. (13.4900 — 0.00447 e) 
e cioé la soluzione sarà composta da: 
gr. 0.00704 di NO,Ag + gr. 13.48296 di solvente 
e prima dell’elettrolisi avrà contenuto: 


1:3.48296 
gr. ——— 0.001275 = 0.01722 di argento 
0.99800 


Così al catodo si è trovato dopo l’elettrolisi una diminuzione 
di argento di 


gr. (0.01722 — 0.01225. 


Analogamente le 2 soluzioni intermedie danno: 


(') Quando l’anodo invece di essere dello stesso metallo che entra nella composi- 
zione del sale è di un metallo:diverso, occorre farne una determinazione separata e 
sottrarla poi dal peso della soluzione. Questo fatto si verifica per esempio nell’elettro- 
lisi delle soluzioni di nitrato, clorato. acetato ili litio, di cloruro di tetraetilammonio 
ecc. con anodo di cadmio o di rame. 
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Soluzione II* vicina all’anodo di gr. 2.4116 


trovato prima dell’elettrolisi gr. 0.00307 d’argento 
» dopo » » 0.00283 » 





differenza in meno » 0.00022 
Soluzione III* vicina al catodo di gr. 3.6284 


trovato prima dell’elettrolisi gr. 0.00462 d’argento 
» dopo » » 0.00218 » 


differenza in meno » 0.00234 
In complesso le variazioni avvenute per l’elettrolisi sono : 


aumento di Ag all’anodo gr. 0.01664 
diminuzione di Ag al catodo » 0.01553 


Durante l’elettrolisi nel voltametro ad argento intercalato nel 
circuito della corrente si sono deposti gr. 0.322 di argento; il nu- 
mero di trasporto per conseguenza sarà: 


0.01664 
all’anodo . . .. naz — —=0.516 
0.0322 
0.01553 
al catodo . . ..° #2 ———_—— 0.482 
0.0322 


Come vedremo nel corso di questo ricerche, riscontreremo 
spesso il fatto che gli aumenti della quantità di metallo nelle so- 
luzioni che attorniano l’anodo, costituito dello stesso metallo che 
forma il catione del sale, non corrispondono alle perdite che su- 
bisce la soluzione che attornia il catodo; quasi sempre l’aumento 
è superiore alla perdita, cosicchè si ha come risultato finale che 
la quant tà di metallo totale esistente dopo l'elettrolisi è maggriore 
di quella ché originariamente conteneva la soluzione. Questo fatto, 
come vedremo, è stato osservato anche in soluzione acquosa; ma 
pare che in soluzione metilica sia molto più frequente e assuma 
maggiore evidenza. 

La causa di esso sta nelle reazioni secondarie che avvengono 
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agli elettrodi che si risolvono in azioni ossidanti e riducenti alle 
quali, come si comprende, può part:cipare il solvente organico di” 
rettamente o indirettamente. 

Queste «differenze riguardano solo quei casì nei quali si deter- 
mina il metallo, perchè là dove è possibile lare la determinazione 
lei residuo acido, si evita in gran parte questo inconveniente sem- 
pre qualora si possa tener conto dell’anione che si trova nei sali 
basici, i quali’ spesso aderiscono all’anodo e si separano allo stato 
insolubile nella soluzione. 

Questa misura dell’anione che sembrerebbe evitare la difficoltà 
non è però sempre applicabile, perchè le reazioni secondarie ridu- 
cono gli anioni complessi come NO, e C10;; cosicchè, data anche 
la difficoltà analitica. le cause d’errore in questi casi vengono piut- 
tosto aumentate che diminuite. 

Per tutte queste ragioni il maggior numero «delle «determina- 
zioni di numeri «di trasporto sono state fatte sopra sali alonegici, 
sopra sali d’argento o di metalli alcalini, perchè in questi casi vi 
sì possono applicare i metodi volumetrici comodi ed esatti, e così le 
cennate difficoltà vengono ridotte al minimo. 

Nello studio che mi sono proposto, la solubilità piccolissima 
della, maggior parte dei sali d’argento ed alcalini in alcool mete - 
lico non mi permisero di usarli. Inoltre per lo scopo che già esposi 
occorreva scegliere dei sali nei quali si potesse presumere una 
certa differenza fra il numero di trasporto dell'’anigne e del ca- 
tione, per rendere così più evidente l’influenza del solvente sopra 
il numero di trasporto. 

In queste condizioni ho dovuto adattarmi a tare la misura del 
numero di trasporto nei sali contenenti questi tipi di anioni, de- 
terminando il metallo, e studiare poi caso per caso la ragione di 
queste difterenze. 

Come dissi precedentemente, nella zona della soluzione inter- 
media fra le soluzioni all’anodo e al catodo la concentrazione del 
sale deve rimanere inalterata, ed io ho cercato che almeno in una 
dlelle due soluzioni intermedie si avesse questa condizione nei li- 
miti sperimentali. I limiti di questa zona intermedia non si pote- 
vano rendere evidenti con l’aggiunta di indicatori, pe.chè si trat- 
tava di sali neutri e talvolta colorati in un solvente organico, e 
oltre a ciò a seconda della durata dell’elettrolisi e della natura 
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degli ioni la distanza dagli elettrolidi variava notevolmente ; così 
succedeva che nella sepal'azione dei vari strati una delle soluzioni 
intermedie veniva ad appartenere in tutto od in parte alle zone 
di propagazione dei prodotti dell’elettrolisi. Per il calcolo, perciò, 
doveva unirsi alla soluzione che attorniava l’elettrodo il quale 
aveva fornito la zona «stessa. Ho preferito esporre questi risultati 
separati, e fare poi la somma per dare un’idea dell’entità e della 
estensione della zona di propagazione dei prodotti dell’ elet- 
trolisi. 


Nella esposizione di risultati indico le diverse colonne così: 


P_ peso in grammi nelle soluzioni separate nell’ordine dall’anodo 
al catodo ; 

p peso in grammi di metallo o di anione (indicati col loro sim- 
bolo) contenuti nella soluzione prima dell’elettrolisi e calco- 
lata nel modo accennata sopra ; | 

Pi peso di metallo o di anione trovato dopo l’elettrolisi ; 

d differenza fra pe p, segnando col segno (+) gli aumenti e col 
segno (—-) le diminuzioni di metallo o di anione apportati 
alla soluzione primitiva dal processo elettrolitico ; 

Na numero di trasporto dedotto dalla soluzione attorno all’anodo; 

n: numero di trasporto dedotto dalla soluzione attorno al catodo; 

vil numero dei litri in cui è sciolta la grammo-molecola. 


Dalle varie soluzioni venne presa la densità 47 a 25° acqua a 


4°, pesate ridotte al vuoto. 
Ancora nitrato d’argento. 


L’analisi delle varie soluzioni venne fatta portandole a volume 
noto prelevando up’aliquota e titolando l’argento in soluzione col 
metodo volumetrico Vohlard. 

Apparecchio I. Anodo d’argento; catodo di platino. 

Sale contenuto in 100 di soluzione 0.2006. 








135 = 0,79035 


P 


2) 10.9398 


4.9344 


24428 


11.3110 


P(Ag) 
0.015389 
0.00618 
0.00312 
0.01443 


Di(Ag) 
0.03019 
0.00558 
0.00100) 
0.00170 


V —= 107.31 


a 
+ 0.01630) 
— 0.000)60 
— 0.00212 } 0.01545 
— 0).01273 








0.03772 = 0.03847 (+ 0.00175) 




















0).01630) 
Voltametro Ag —=0.0322 va = — (0).503 
().():322 
0.01515 
0.0)322 
3) 19,4694 ().()2489 0.05010) + 0.02521 
7.900 ().00956 0.0)0)748 — ().00208 
4.0116 0.00511 0.00120) — 0.00391 > ().02229 
14.7300 ().01880) 0).000)50) — ().01830) 
0.05836 0.05920 (+ 0.00084) 
‘ 
0).02521 
Voltametro Ag —=0.0516 na = —= ().488 
0).0516 
().()2429 
lÙùe T2a ().47() 
().0516 


A. Campetti nella citata Memoria (!), ha misurato il numero 
di trasporto dell’anione del nitrato di argento in alcool metilico, 
ed ha trovato i seguenti valori: 


Per una percentuale di sale di 2.67 Na = 0.46 
» » 2.33 Na = 0.485 
I » 22.51) Na = 0.46 


dai quali calcola un valore medio n, — (0).47. 
Egli non ha fatto le determinazioni che nelle soluzioni al- 
l’anodo, ma anche per questo l’autore osserva che le piccole diffe- 


(*) Nuovo Cimento, III, tomo 85, pag. 322. 


254 


renze sono dovute a leecere variazioni nel contenuto di sale nelle 
soluzioni intermedie. 

In ogni modo tra i valori da me ottenuti e quelli esposti 
dall’autore, vi è un accordo soddisfacente tenuto conto della dilui- 
zione più che dieci volte maggiore della soluzione da me esami- 
nata. In soluzione acquosa pel numero di trasporto dell’anione 
NO, nel nitrato d’argento, per differenze di concentrazione presso 
a poco eguali, sì hanno differenze maggiori nei numeri di tra- 
sporto; come appare dai seguenti numeri che tolgo dal noto libro 
di Kohlrausch e Holborn (!): 





eil s--0.501 ;o #10 n 0.528 


Le differenze fra l'aumento e la perdita di argento nella so- 
luzione sono assai piccole, però tali da avere un’influenza sopra 
il valore del numero di trasporto. Nè queste differenze possono 
attribuirsi ad errori sperimentali perchè costanti e sempre nello 
stesso senso, cioè di un aumento dì circa 1 millgr. e l’indice del- 
l'attendibilità dei valori ottenuti, cioè. l’inalterabilità della solu - 
zione intermedia è soddisfacente, specialmente nelle prime «due 
esperienze. Bisogna perciò concludere che il fatto è dovuto a rcea- 
zioni secondarie che si producono agli elettrodi. E di notevole in- 
teresse vedere quali possono essere queste reazioni e dove abbiano 
la loro sede. 

Ho fatto a questo proposito alcune esperienze, dalle quali 
debbo concludere che le differenze provengono dalla formazione 
di perossido rl’argento all’anodo e dalla grandissima facilità con 
la quale questo perossido ossida il solvente. 

La formazione del perossido d’argento è cosa nota da lungo 
tempo ed è causa di molte incertezze nelle determinazioni elettro- 
litiche dell’argento (*). La neutralità della soluzione è una condi- 
zione favorevole alla sua formazione anche se si usano piccole 
intensità di corrente. Il perossido d’argento avrebbe secondo Ot. 
Sulc (3), una solubilità già sensibile nell’acqua a temperatura or- 


(') F. Kohlrausch und L. Holborn, Das Leitoermigen der Elektrolite insbe- 
sormdlere der Lisunijen, pag. 201 (Leipzig, G. Teubner, 1898). 

(*) Kuster e Steinwehr fiir:Elektrochemie, 1897-98, 4°, pag. 45: N. Revav, Zeits, 
i. Elektrochemie, 4°, pag. 314° 

(*) Zeits. fiir auorgauische Chemie, 12%, 1806, pag. 89-10. 
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‘ dinaria, che aumenterebbe con la temperatura e col prolungato 
contatto. L’alcool pure viene ossidato e dà aldeide, specialmente a 
caldo queste reazioni sono più pronunciate. Secondo questo autore 
‘il perossido d’argento che si ottiene per elettrolisi delle soluzioni 
neutre di nitrato in soluzione acquosa non sarebbe Ag,0,, ma un 
prodotto contenente azoto «della formola Ag,NO,, ovvero Ag,,N.0;, 
corrispondente ad un sale di un acido ipernitrico (7Ag.0,.N:0.). 
Senza voler‘ entrare ora nella discussione sul modo di formazione 
di questo composto, bisogna ammettere che l’ione NO, sia parzial- 
mente o totalmente ridotto per dare il perossido, it quale verrebbe 
pol ridotto dal solvente con formazione di aldeide e di acido for- 
mico. I perossido si forma, è vero, anche usando anodo di platino 
perciò esclusivamente a spese del cationi esistenti in soluzione,’ 
ma è assai probabile che con l’anodo d’argento anche il metallo 
dell’elettrodo partecipi alla formazione di questo ossido, che poscia 
ridotto dal solvente passerebbe in soluzione col risultato di accre- 
scere, a spese di questa reazione, il numero di cationi della solu- 
zione, la cui carica sarebbe neutralizzata dagli anioni formatisi 
per l’ossidazione del solvente. i 
La piccolissima quantità formatasi mi impedì di constatare la 
presenza dell’acido formico nelle soluzioni esposte; però usando 
soluzioni più concentrate, l’intensità di corrente maggiore e tempo 
più lungo, si osserva una riduzione nella soluzione che attornia 
l’anodo con separazione di argento ridotto, indizio della formazione 
di aldeide. 
Per queste ragioni è la soluzione che attornia il catodo quella 


+, 


che merita maggiore fiducia. 


Nitrato «di ramo. 


La determinazione del rame venne fatta col metodo elettroli- 
tico e in alcuni casi trasformandolo in ossido. 

Apparecchio l. Anodo di rame; catodo di platino. 

Sale contenuto in 100 di soluzione 2.805. 
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2 — (81308 V— 7.98 
P P(Cu) p.(Cu) dl 
4) 11.4014 ().10868 0.12390) + 0.01522 
7.1250 0.06829 0.06810 — 0.00019 
4.00632 0.03899 0.03508 — 0.00392% ().01198 
8.4304 0.08090 ().07303 — 0.00)787 
().29686 0.30011 (+ 0.00325) 
0.01522 
Volt. Ag—=0.1130 Cu =0.03295 nu = = 0461: 
0.03295 
(,01198 
IÙ, DI > T_ ().363 
0.08295 
5) 11.4554. ).10917 0.12536 + (.01619 
. 4.2648 0.04086 0.040)81 E° 0,00005 
2.8794 0.02729 0.02660 — 0.00109%0.01418 
11.4206 0.10967 0.09662 — 0).01303 | 
0.28799 1).28936 (+ 0.0014) 
0.01619 
Volt. Ag —=0.1242 Cu —0.03622 Na — (),444; 
0.03622 
0.01418 
= — 0.391 
().03622 
6) 10.7410 0.10166 0.12806 0.02760) { 
0.02806 
5.0126 0.04796 = 0.04832 0.00046 | 
4.9886 = 0.04783 0 (04449 0,0083440 
5 (0.01038 
10.0278 (.09631 0.08.432 0.01199 
0.29376 0.30519 (+ 0.01143) 
0.02806 
Volt. Ag—=0.2032 Cu=0,06114 na= — (458; 
0.06114 
0.01533 
= 0.250) 





Ile —- 
0.06114 


Sale contenuto in 100 di soluzione 2.567. 
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di — 0.80906 vv 9.0 
7) 90558 = 0.07658 (09261 + 0.01603 
3.1148 0.02645 0.02775 + 0.00126 > 0.01756 
3.3718 ().02866 0.02906 + 0.00030 
13.6476 0.11643 0.10342 — 0.01301 
0.24812 = 0.25288 (+ 0,00476) 
0.0)1756 
Volt. Ag = 0.1194 Cu =0.03483 na = 0.504; 
().03483 
0.01301 
0.03483 
8.0372 0.06771 0.09313 0.02542 
5) T 10.02822 
3.8632 0.03281 0.03361 + 0.00280 1 
4.2412 0.03605 0.03588 — 0.00017 
x [0,01628 
13.0184 0.11113 0.09481 — 0.01632 
024770 = 0.25843 (+ 0.01073) 
0,02822 
Volt. Ag = 0.1946 Cu —0.056075 nu = — 0.497; 
().05675 
0.01649 
Ne = = ().290 
0.056075 
9) 9.6196 = 0.08103 011179 + 0.03076 o sui 
3.1668 ==0.02691 = 0.02766 + 0,.00075 1° 
32128 0.02821 0.92647 — 0.00174 
Se È ‘001628 
12.5404 ().10702 0.09248 — ().01454 
024317 = 0.25840 (+ 0,01533) 
0.03151 
Volt. Ag — 0.2304 Cu = 0.06720 ia = = 0.468; 
0.06720 
0.01628 
ul = = 0.242 
0.06720 
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10) 9.5264 = 0.08023 011163 de 0.03140, 
23746 = 0.02018 = 0.02057 + 0.00039" ().1)3246 
2.9608 =—=0.02516 = 0.02583 4 0,00067 | 

11.18.12 0.12101 0.10509 — 0.01592 
0).24658 =—0.26812 (+ 0.1654) 
0.0)3246 
Volt. Ag=0.2248 Cu=0.0655 a = — ().495; 
0.0655 
0.01592 
le — sa ().237 
0.06552 


Anche qui si riscontra un aumento nella quantità totale di 
metallo presente nella soluzione dopo l'elettrolisi ; il fenomeno è 
assai più evidente, tanto da raggiungere talvolta un valore para- 
gonabile alla perdita totale al catodo, e questo avviene special- 
mente nelle soluzioni dove la durata dell’elettrolisi è stata mag- 
giore, poichè l’intensità della corrente nelle varie esperienze oscillò 
fra 0.005 e 0.007 Ampère sec. e la superficie degli elettrodi si può 
considerare costante. 

Le soluzioni al catodo allorchè vengono diluite con acqua, la- 
sciano precipitare dei fiocchi verdi; mentre quelle intermedie e 
quelle che attorniano l’anodo, rimangono inalterate. 

È certamente da attribuirsi alla formazione di questo idrato 
o sale basico e forse a piccole quantità di ossido rameoso al ca- 
todo, la causa della differenza accennata. Difatti nell'esperienza 
n. 10 venne determinato il sale basico separatamente dalla solu- 
zione limpida ed ebbi i seguenti risultati : 


i Rame nella soluzione limpida gr. 0.08949 


Soluzione al catodo dopo } Rame nel precipitato . >» 0.01560 
diluizione con acqua. 





Rame totale . gr. 0.10009 


Ora se si volesse calcolare il numero di trasporto dalla dimi- 
nuzione della quantità di rame trovata al catodo escludendo il sale 
basico, si troverebbe nc — 0.480, mentre all’anodo nella stessa so- 
luzione si è trovato na —0.495. 





Ho anche riscontrato nelle soluzioni al catodo delle piccolis - 
sime quantità di ammoniaca o metilammina. 

Si tratta dunque qui evidentemente di una riduzione dell’a- 
nione più o meno spinta. Questi fenomeni sono stati spesso osser- 
vati in soluzione acquosa ; ricordo per esempio come nelle solu- 
zioni acquose la riduzione dei nitrati in ammoniaca anche in so- 
luzione acida non avviene o quasi, mentre è quantitativa quando 
vi sia in presenza un sale che separi il suo metallo per elettro - 
lisi (1), e fra questi il più indicato è appunto il rame. 

Del resto, come le belle ricerche di F. Fòrstur e O. Seidel (?), 
di F. Férster (*), lo hanno dimostrato, l’elettrolisi di un sale di 
rame anche in soluzione acquosa non è così semplice come sembra, 
tanto che l’uso del voltametro a solfato-rame non può essere fatto 
senza certe precauzioni. 

Secondo i cennati autori durante l’elettrolisi, quando si impie- 
gono piccole densità di corrente e grandi concentrazioni di cu- 
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ERA 
priioni Cu, questi cedono solo metà della loro carica elettrica e si 


L 
sformano in cuproioni Cu. 


Per esempio con una densità di corrente di 0.01 Ampère per 
decimetro quadrato, si formano al catodo dei cuoprioni che dimi- 
nuiscono con l’aumentare della densità della corrente. La tempe- 
ratura ha una grandissima influenza, poichè a 100° e con densità 
di corrente di 0.3 Amp./dmq e soluzione concentrata sì formano 


quasi esclusivamente cuoprioni Cu. 

La formazione dei cuproioni tanto può avvenire, come sì disse, 
per cessione di una metà della carica dei cuopriloni, come per 
l’azione reciproca del rame metallico sopra i cuopriionij; così si 
può avere il sisteme reversibile 


++ + 
Cu+Cu IZ, 2 Cu. 


Si deve dunque considerare esistere un equilibrio nella solu- 
zione al catodo fra i cupriioni e i cuproioni; questo equilibrio è 


!') Luchow, Vortmann. A. Classeo, Quantitaticve chemische Analyse durch 
Elektrolyse, III Auf.. Berlin, 1892. pag. 106. 

(3) Zeits. f. anorg. Chem. 14°. 106-145, 1897. 

(3) Zeits, f. Elektrochemie, 3° (479-482, 493-497), 1897. 


dato dai rapporti di concentrazione fra questi ioni, e per poco che 
questo equilibrio si rompa a favore dell’uno e dell’altro di essi si 
ha o deposito di rame e formazione di cupriioni, o scarica par- 
ziale di questi ultimi con formazione dei cuproioni. 

L’esistenza in soluzione di cuproioni basterebbe per se stessa 
a spiegare perchè all’anodo si abbia un aumento superiore alla 
perdita al catodo e infatti basterà il presente schema per chiarirlo. 


elettrodo soluzione elettrodo 


+ =: 
NO; ++ 
a Cu 
Prima della formazione dei sali rameosi. . Cu, NO; Pt 
NO; ++ 
—- Cu 
NO; 
NO3 + 
— Cu 
In seguito alla formazione dei sali rameosi Cu ur Nos Pt 
NO; + 
— (Cu 
NO, 


Cioè mentre al catodo due cupriioni perderebbero metà della 
loro carica trasformandosi in cuproioni e restando in soluzione, al- 
l’anodo passerebbe in soluzione un cuprione. 

Da ciò ne verrebbe una minore quantità di rame depostosi al 
catodo in confronto della totale quantità di elettricità passata e del 
rame che dovrebbe corrispondervi, e si avrebbe così che la con- 
centrazione della soluzione catodica rispetto al rame, sarà mag- 
giore di quello che dovrebbe essere se i cuproioni non si fossero 
formati. 

In soluzione acquosa, sempre secondo le ricerche di Forster e 
Seidel sull’elettrolisi del solfato di rame, interviene un altro fatto, 
il quale determina nelle soluzioni neutre la formazione di ossido 
rameoso e di sale basico, questo fatto è l’idrolisi del solfato ra- 
meoso formatosi al catodo, 

Sì ha cosi: 


a + _— 
2Cu + SO, + H,0 — Cu,0 +2H + SO, 


e per azione dell’ossigeno atmosferico 
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+ — — —_— 


Se soltanto l’ossigeno atmosferico può dare delle apprezzabili 
differenze nella quantità di rame depostosi in un voltametro quando 
sì usino piccole densità di corrente (?), certamente il fenomeno sarà 
più sensibile in soluzioni che contengano degli ioni fortemente 0s- 
sidanti, come appunto NO, e CIO,, e la loro azione si esplicherà 
non solo nel senso sopra accennato, cioè con la formazione dei sali 
basici, ma anche con l’ossidazione diretta degli ioni rameosi. Così 
si avrà la formazione di prodotti di riduzione dell’NO, che potranno 
essere dapprima acido nitroso, per la seguente reazione 


— + «— 
2N0,+2Cu + CH}0H = Cu,0 + CH,0, + 2N0, + 2H 


e poi a causa della formazione di idrogenioni, la riduzione potrà 
arrivare anche all’ammoniaca. In questo modo si formano accanto 
agli ioni rameosi e ramici degli ammonioioni che contribuiranno 
alla formazione del sale basicn emigrando al catodo insieme agli 


altri cationi ci e du altereranno sempre più il rame separato e 
la quantità totale di elettricità passata corrispondente. Nè a tutto 
questo si può dimenticare di aggiungere che il fenomeno idrolitico 
accennato da Forster e Seidel per le soluzioni acquose del solfato 
rameoso, trova assai probabilmente il suo corrispondente nella so- 
luzione metilica del nitrato, così di avere una metilisi, che per 
l'influenza dell'ossigeno dell’anione può anche dare un analogo ni- 
trito basico metilato 


((n0,).Cu CUOCH:) 


Questo parallelismo fra l’alcool metilico e l’acqua è la logica 
conseguenza di tutto quanto si sa sul comportamento di questa so- 
stanza come solvente. È noto come misura elettrica degli alcoo- 
lati (?) e dell’alcool stesso (*) abbiamo oramai dimostrato che l’al- 

('*) Gannon, Proc. Soc. Roy. 55-56, 1894. 


(*) G. Carrara, Gazzetta Chimica italiana XXVI, I, pag. 119, 1896. 
(*) G. Carrara, Gazzetta Chimica italiana XXVII, I, pag. 422, 1897. 
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cool metilico è scisso nei suoi ioni CH,0 e Hi poco più dell’acqua. 
In un altro lavoro ora in corso di pubblicazione, ho potuto in- 
sieme al dott. Coffetti dare anche la prova della esistenza di una 
dissociazione metilica analoga alla idrolitica. Perciò la probabilità 
di queste reazioni secondarie al catodo è tutt'altro che destituita 
di serio fondamento. Ma non è solo al catodo che esse si possono 
verificare; è assai probabile, quantunque non mi sia stato possi- 
bile averne una prova diretta, che queste od altre analoghe si ve- 
rifichino anche all’anodo. Cioè che, come anche da alcune espe- 
rienze di Forster e Seidel col solfato di rame in soluzione acquosa 
appare in una prima fase per la reazione 


TA + 
Cut Cu —=2Cu 


sì formino degli ioni rameosi che nel mio caso poi vengono rapi- 
damente ossidati e trasformati in ramici dalla scomposizione dégli 
anioni (N0;). In queste condizioni quale sia la parte che spetta 
all’uno od all’altro fenomeno non è possibile decidere. La notevole 
quantità di rame in più trovato in qualche esperienza fa ritenere 
che l’aumento all’anodo tanto superiore alla perdita al catodo possa 
anche avervi contribuito. Il numero di trasporto di questo, come 
di altri sali ramici ad anione ossidante, resta perciò ancora dub- 
bio. Però, se escludiamo tutte le esperienze nelle quali le diffe- 
renze nel rame totale sono maggiori avremo come valore medio 


probabile 


per v_T.I8 ita = (0.452 n  0.8TÌ 
> vo—_9 rta = 0.504 rd. = 0)373 


Nitrato ili cadmio. 


La elettrolisi del nitrato di cadmio in soluzione metilica, con 
elettrodo di cadmio all’anodo e di platino al catodo, presenta pure 
una reazione secondaria all’anodo, in seguito alla quale le misure 
dei numeri di trasporto, dedotte dalla variazione della concentra- 
zione della soluzione che attornia questo elettrodo, ne riescono 
molto influenzate e perciò sempre un po’ incerte. Questa reazione 
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secondaria è costituita dalla riduzione dell’anione e dall’ossida- 
zione del cadmio costituente l’elettrodo. Questa reazione però è più 
o meno spinta a seconda della concentrazione della soluzione e pare 
anche della densità della corrente. Il risultato di questa azione 
secondaria è quello di dare reazione di acido nitroso nella solu- 
zione, di separare aderente al metallo una polvere bianca che al- 
l’analisi riconobbi essere del nitrito basico di cadmio (NO,),CdCdO 
con quantità variabili di ossido di cadmio. Talvolta, quando la 
riduzione è molto spinta, si svolgono bollicine gassose di protossido 
d'azoto e di azoto libero. Non mi è stnuto mai possibile però con- 
statare la presenza dell’ammoniaca. Si comprende come con la se- 
parazione di sale basico a spese del metallo dell’elettrodo, la quan- 
tità di cadmio non aumenti all’anodo corrispondentemente alla 
perdita avvenuta al catodo, e si abbia invece un difetto nella so- 
luzione, che può venire compensato anche in eccedenza se vi si 
aggiunge il cadmio del sale basico, perchè il cadmio così ossida- 
tosi è superiore a quello separatosi al catodo. 

Nei numeri che qui sotto riporto, il cadmio, tanto nel sale ba- 
sic) che nelle soluzioni, venne determinato allo stato di solfato. 
F fra le numerose determinazioni che ho dovuto fare con questo 
sale, riporto qui solo quelle esperienze nelle quali il sale basico 
era ridotto al minimo e la sua separazione dalla soluzione e dal- 
l'elettrodo riuscì più completa. Nelle soluzioni più concentrate si 
ebbero differenze sensibili, perchè rimaneva sempre una certa 
quantità di ossido aderente al metallo o qualche particella di me. 
tallo si staccava insieme all’ossido e perciò le ho dovute scartare. 

Apparecchio I. 

Sale contenuto in 100 di soluzione 1.103. 


d° = 0.79843 V_21 
P p(Cd) p.(Cd) cl 
ll) 7.3848 0.05081 0.06212 + 0.01'81 001921 
nel sale basico 0.00740 + 0.00740 
2.9584 0.01982 0.01977 — 0.00005 
2.6540 0.01766 0.01767 + 0 00001 
15.1972 0.10140 0.08295 — 0.01845) 








0.18919 0.18991 
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0.01921 
Volt. Ag. — 0.0836 Cd —0.04344 na = — 0.443; 
0.04334 
0.01845 
= — 0.426 
0.04334 
12) 13.2744 0.08825 — 009141 + 0.00316 Pi pis 
nel sale basico 0,00930 0.00930 | 
4.3626 0.02904 0.02782 — (0.00122 | 
3.8!44 0.02582 0.02292 — 0.00260 \ 0.01249 
6.2286 0.04184 0.0:3317 — 0.00867 
0.18665 0.18462 
0.01246 
Volt. Ag —=0.0566 Cd —0.02934 na = — 0,424 ; 
().02934 
0.01249 
he = — 0.426 
0).02934 


Sale contenuto in 100 di soluzione 0.659. 


13) 13.5406 — (0.0034 sale basico) 0.04210 0.05529 0.01319 (01419 
nel sale basico ().00100 0.00100 * 


5.9780 0.01874 0.01347 0.00527 


0.01420 
8.6714 0.02722 0.01820 0.00902 








0.08806 0.03796 








0.01419 
Volt. Ag —0.0636 Cd —0.03297 na = = (0.430; 
().0)3297 
0.01429 
ni. — 043%) ; 
0.03297 


Nelle soluzioni più concentrate il valore del numero di trasporto 
dedotto solo dalle soluzioni al catodo (perchè l’abbondanza del sale 
basico lo impedisce all’anodo), riesce un poco più elevato delle 
precedenti, tanto da raggiungere persino il valore di ne = 0.543 in 
soluzioni al 0.376 °/. Però ritengo questi valori poco attendibili 
perchè le soluzioni intermedie non sono mai soddisfacenti, proba- 
bilmente in causa di una certa elevazione di temperatura che si 





ha all’anodo e delle bollicine gassose che, come dissi, talvolta si 
separano. 

I fenomeni di riduzione dell’anione NO, nei due nitrati di 
rame e di cadmio hanno così una diversa sede, uno al catodo e 
l’altro all’anodo. Ho già dimostrato come la riduzione al catodo 
nel nitrato di rame dipenda dalla formazione dei cupro'oni, e 
sì comprende come, mancando nel cadmio la forma dì ossidazione 
inferiore, questo fenomeno non avvenga in quella soluzione. Al- 
l’anodo invece l’elettrodo, essendo costituito rispettivamente dello 
stesso metallo che fa parte dei sali in soluzione, le cose si inver- 
tono e allora è la grande facilità di ossidazione che possiede il 
cadmio in confronto del rame che si manifesta. 

Per mettere in evidenza questo fatto, basta ricordare la grande 
distanza che separa i due metalli nella serie delle tensioni di so- 
luzioni, e infatti B. Neumann (') per il potenziale assoluto dei me- 
talli verso le loro soluzioni acquose normali di nitrato, dà i se- 
guenti valori: 


Cd in ‘/, norm. (NO*), Cd — + 0.122 Volta 
Cu in !’, norm. (NO,),Cu—=— 0.616 Volta 


e per le pressioni di soluzione espresse in atmosfere trova: 


Cadmio —= 7.4 X 10° 
Rame — 1.3 Xx 10-!° 


valori come si vede non solo enormemente diversi, ma anche di 
segno apposto. 

Vedremo in seguito come questi fatti si ripetano per altri sali 
contenenti lo stesso anione, come il nitrato di litio, o per anioni 
dello stesso tipo come il C10O,. In tutti due i casi però il fenomeno 
avviene ad uno solo degli elettrodi e, quando rimangono inalterate 
le soluzioni intermedie, si può ancora apprezzare il valore del 
numero di trasporto all’altro. 


(') Zeits, f. physik, Chem., 14%, 229, 1894. 
Anno XXXIII — Parte I 34 
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Nurato di litio. 


L’elettrolisi di questo sale in soluzione metilica con anodo di 
cadmio e catodo di platino, presenta agli elettrodi fenomeni di ri- 
duzione dell’anione dei quali si ha indizio con la separazione del 
solito sale basico di cadmio all’anodo e con lo svolgimento di idro- 
geno al catodo. Però è ancora possibile la misura della variazione 
di concentrazione agli elettrodi, quando si faccia la determinazione 
del litio, che malgrado tutte le reazioni secondarie resta inalterato. 
Naturalmente il litio come tutti i metalli alcalini si discioglie al 
catodo svolgendo idrogeno e dando l’alcoolato ; perciò contraria- 
mente a quanto avveniva nelle soluzioni precedenti, nella solu- 
zione attorno al catodo si trova aumentata la concentrazione del 
litio dopo l’elettrolisi, e diminuita la soluzione attorno all’anodo. 
Usando questo metodo restano invertiti i termini delle misure e 
invece del numero di trasporto dell’anione si ha quello del catione; 
basterà sottrarre quest’ultimo dall’unità per avere il numero di 
trasporto dell’ NO,. 

Gli apparecchi usati nelle precedenti esperienze non servirono 
in questo caso altrettanto bene, probabilmente in causa dello svol- 
gimento gassoso e della maggiore densità che'il liquido al catodo, 
cioè nella parte alta dell’apparecchio, veniva ad assumere durante 
l’elettrolisi. Mi sono servito invece dell'apparecchio II del tipo 
usato da Hittorf con una o due membrane di vescica di pesce già 
precedentemente descritto, in alcuni casi ho aggiunto poche tracce 
di fenoftaleina per determinare la zona di diffusione. Le determi- 
nazioni di litio sono state fatte pesando questo elemento allo stato 
di solfato, dopo che si era eliminato e determinato a parte il me- 
tallo dell’anodo che si era disciolto o in qualche caso si trovava 
sospeso in fiocchetti di sale basico. In quest’ultimo caso ho fatto 
sempre la determinazione separata della parte sospesa dalla parte 
disciolta e l’ho sottratta dal peso della soluzione. Ho usato tal- 
volta entrambi gli elettrodi di platino con risultati coincidenti come 
espongo qui sotto ; così pure ho usato anche l’anodo di rame con 
valori anche in questo caso abbastanza soddisfacenti. 

Apparecchio I. Anodo di rame e catodo di platino. 

Sale contenuto in 100 di soluzione 2.246. YV — 3.85. 
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P p pi(Li) d 
16) 12.4820 —(0.1978 Cu sciolto) 0.02819 0.01563 — 0.01286 
4.6012 0.01070 0.01170 a 
3.9102 0.00889 0.00995 +0 00106 0.01223 
14.0544 003181 0.04198 4001017 
0.07959 0.07916 
+0.01286 
Volt. Ag —=0.8238 Li —0.05340) na — — 0,240; 
0.05340 
001223 
Ne = = 0,229 
0.05340 
Valore medio per Li . . . an_0.235 
» per NO,. . . n—=0.765 


Apparecchio II a una membrana. Anodo di cadmio ; catodo di 
platino, aggiunta fenoftaleina. 


P P(Li) Pi(Li) d 
17) 13.4554 0.03095 0.01945 — 0.01300 
11.3746 0.03710 0.04921 + 0.01211 








0.06805 0.06866 








0.01300 
Volt. Ag —0.8238 Li—=0.0534 n, = — 0243; 
0634 
0.01211 
des = 022 
0.0534 
Valore medio per Li... n—0.235 
» NU, o o . n —= 0.765 
Apparecchio II (con fenolftaleina). 
18) 15.3126 0.03466 0.02498 — 0.00968 
7654 ().02196 0.03218 + ().0)1022 








0.05622 0.05716 
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0.00968 
Volt. Ag. — 0.5904 Li —0.03826 na — — 0.252; 
0.03826 
0.01022 
Ne = — 0.267 
0.03826 
Valore medio per Li n = ().259 
» NO,. n= 0.741 


Apparecchio II a due membrane. Elettrolito di platino; per- 
centuale di sale 1.849. 














19) 12.8546 = 0.02484 = 0.01305  — 0.01129 
0.243 0.00983 0.01002 + 0.00019 | 001182 
13.9966 = 0.026538 = 0.03816 = + o.o1163i 
0.06070 0.06123 
0.01129 
Volt. Ag —0.7720 Li —0.05007 na = =0,2203 
0.0007 
0.01182 
Me — = 0.236 
0.05007 
Valore medio per Li n —= (231 
» per NO,. n= 0.769 


Apparecchio II ad una membrana con fenoftaleina. Anodo di 
cadmio; catodo di platino. 














20) 12.5230 0.02366 0).01459 — 0.00907 
10.4610 0.01940 0.03036 + 0.01096 
0.04306 0.04495 
0.00907 
Volt. Ag — 0.5644 Li = 0.03657 na = — 0.248; 
0.03657 
0.01096 
= = 01200 
0.03657 


Il valore medio qui non si può fare perchè la distanza fra n. 


Me 
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@ Na è troppo forte; è più probabile che si avvicini al vero a; 
in questo caso si avrebbe : 


n — 0.248 
n — 0.752 


per Li 
per NO, . 


Riassumendo, i valori medii del numero di trasporto dell’ NO, 
nei sali esaminati sarebbero : 








®—= 107.31 
Nitrato d'argento), n, — 0.502; me = 0.477 media 0.489 
0. Vv —_ 3.85 4.7 
Nitrato di litio . | 0757 0.761 —media 0,759 
v = 7.98; 9 
Nitrato di rame. n = Na = 0.452; ne = 0,504 Na = 0.478 





ne = 0.377 nai =0,378 Media | no = 0.375 





Nitrato di cadmi a i 7 
Nitrato di cadmio } 2,0, 433; no =0.426; na =0.430; ne = 0.433; 
media 0.432 


Clorato d’argento. 


Tutto quanto è stato detto riguardo all’elettrolisi delle solu- 
zioni di nitrato di argento va ripetuto per il clorato. Anche con 
questo sale si ha formazione di perossido d’argento il quale, ana- 
logamente al perossido avuto dal nitrato, contiene cloro come 
quello conteneva azoto. I fenomeni di ossidazione del solvente av- 
vengono qui in misura forse maggiore che nel nitrato e perciò si 
possono applicare gli stessi ragionamenti, per spiegare le diffe- 
renze fra gli aumenti all’anodo e le diminuzioni al catodo e ri- 
tenere anche qui più attendibile il numero di trasporto ottenuto 
dalle soluzioni al catodo. 

Apparecchio I. Anodo d’argento.; catodo di platino. 

Sale contenuto in 100 di solvente 0.179. V —= 85. 








P P(Ag) P.(Ag) d 
21) 13.7158 0.01383 0.02703 + 0.01320 ) usi 
5.3754 0.00543 0.00632 + 0.00089 | ©’ 
4.3580 0.00440 0.00338 — 0.00102 | 
2929.1708 0.02212 0.01031 — 0,01210 | 991213 
0,04578 0.04704 (+ 0.00126) 
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0.01409 
Voltametro Ag = 0.038 Na = = 0).416; 
0.0:338 
().01312 
Na = — ().388 
0.0:3:38 
Apparecchio abbinato col precedente. 
292 10.7252 0.01086 ().02485 + 0.01404 
:3.8606 0.00339 0.00293 — 0.0)0046 
2.9850) ().00301 0.00087 = — 0.00214 0.01261 
13.0622 0.01321 0.()0320 — ().001001 
0.03042 0.03185 (+ 0.0014:3) 
0.01404 
Voltametro Ag —= 0.0:3:38 Na = — 0.415: 
0.03:38 
().01261 
No e == ().373 
().0338 
23) 8.9352 0.00902 0.0)1688 + 0).00787 sità 
2.0594 0 00208 0,00240 + 0.00082 4 
3.9212 0.00396 ().00349 — 0.00047 , ina 
14.4042 0.01455 ().00349 — 0.00669! 
0.02961 0.03074 (+ 0.00113) 
0.00819 
Voltametro Ag = 0.0194 Na = 20422. 
().0194 
0.00716 
na <= — 0.369 
0.0194 


Loeb e Nernst (!) hanno trovato in soluzione acquosa per una 
diluizione molto forte, i , che il numero di trasporto dell’anione 


del clorato d'argento è n = 0.501. 


(1) Loco citato. 


» € * 
7. . 
* 
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Clorato di rame. 


Anche per questo sale si osservano gli stessi inconvenienti 
nella misura del numero di trasporto, che sono stati descritti ed 
illustrati quando si è trattato del nitrato di rame. L'entità delie 
differenze fra gli aumenti all'’anodo e le diminuzioni al catodo 
sano molto maggiori qui che nel nitrato ; anche qui la sede dove 
avvengono queste reazioni secondarie è sempre il catodo perché 
ebbi separazione di sale basico e reazione di cloruri nella solu- 
zione. Non posso escludere in modo assoluto che anche all’ anodo 
sia intervenuta qualche reazione secondaria, quantunque io non vi 

abbia rinvenuto nè cloruri, nè sale rameoso, perciò faccio anche 
He di esso qualche riserva. 

Le determinazioni di rame furono fatte col metodo elettrolitico. 

Apparecchio I. Anodo di rame; catodo di platino. 

Sale contenuto in 100 ai soluzione 3.186. 

Intensità della corrente 0,0138 Amp. sec. 














di = 0.81977 V = 8,8 
P p(Cu) p.(Cu) d 
24) 11 8340 0.10114 0.16680 + 0.06566 ; \diass6a 
4.1046 0.03570 0.03880 + 0.00210 | 
3.9142 0.03429 0.02960 — 0.00469 | 
L = ‘i ‘005741 
10.5572 0.09359 0.04087 — 0.05272 | 
0.06776 
Volt. Ag — 0.392 Cu —=0.11139 ra = = 0.592; 
0.11439 
0.05741 
0.11439 
Intensità della corrente 0.012 Amp. sec. 
24) 10 8626 0.09292 0.15240 + 0.05948 | 0,05963 
4.9814 0.04845 0.04360 + 0.00015 | 
5.0116 0.043983 0.03720 — 0.00673. k dn 
10.724] 0.09451 0.06210 — 0.03241 | 
0.27331 0.29530 (+ 0.02199) 
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0.05963 
Volt. Ag = 0.3620 Cu —0.1056 sea = 20,504 ; 
0.1056 
0.03914 
Meo — = (0.370) 
0.1056 
Intensità della corrente 0.013 Amp. sec. 

26) 12.3942 0.10563 ().17000 + 0.06433 
6.7710 0.05918 ().05540 — 0.00378 
4.9080 0.04324 0.02980 — 0.01344, 0.04232 
7.3518 0.06485 0.03975 — 0.02510 

().27290 0.29495 (+ 0.2205) 
0.06433 
Volt. Ag — 0.3784 Cu —0.11036 n, = — 0.083 ; 
().11036 
0.04232 
he = = (0.383) 
0.11036 


Clorato di cadmio. 


L’elettrolisi di questo sale in soluzione metilica con anodo di 
cadmio e catodo di platino, analogamente a quanto succedeva per 
il nitrato, è sempre accompagnato dalla formazione di ossido o di 
sale basico insolubile, che sì separa all’anodo mentre si formano 
delle piccole quantità di cloruri. Sì può ridurre ad un minimo 
questa causa perturbatrice, senza mai poterla eliminare completa- 
mente. 

In qualcuna delle esperienze che qui sotto espongo, l’anodo si 
avvolse in carta per impedire al sale basico di mescolarsi al resto 
della soluzione Noto che talvolta rimanevano aderenti al metallo 
del catodo delle piccole -particelle di sale basico che non riusciva 
a staccare completamente, e che è per questa ragione che si trova 
in generale una perdita di cadmio nella soluzione dopo l’ elet- 
trolisi. 

Le determinazioni di cadmio sono state fatte pesando questo 
allo stato di solfato. 

Apparecchio I. 





CC TS_.. 1 : 
ii peri 
. - . 
A è . - 
s 
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Percentuale di sale contenuto nella soluzione 2.297. 











di = 080587 - V=l2.l 
. P P(Cd) p.(Cd) d 
27) 14.8868 0).12809 0.19834 + 0.07025 
6.3302 0).05738 0.04255 ai 
34242 0),03217 0.01722 — 0.01495 > 0.07112 
11.7888 0.10718 0.06579 — 0.04189*. 
° 032382 7 0.32390 
0.07025 
Volt. Ag. = 0.487) Cd —0.2525 nua — — ().278; 
0.2525 
0.07117 
Ue o e 0.281 
0.2525 


28) 14.3806  0.12814 — 0.19850 + 5.06536 
6.5622.0.05963  0.03768 — 0.02195 
4.7036 © 0.04288 = 0.02091 = 0.01159! 0.06590 
9.836 = 0.08710 = 0.05474 — 0,03226 | 








).31775 0.30683 ( — 0.0](0)92 rimasto aderente all'anodo) 


().065:36 





Volt. Ag —= 04720) Cd —_0,24187 na = — 0.206; 
- (0).24487 
i 0.06590 ‘ 
i No = nz “= ().2459 
().24487 
‘Percentuale di sale nella soluzione 0.661. 
di = 0).7920)2 V_-422 
29) 12.2156 = 0.08231  0.04533 0.01302 
4.0554 001067 ().007453 0.00324 Î 
39974 _0.01062 ().00764 0.00298 0.01396 
1322116 è 0.03510 0.02736 0.00774. 








0.08870 = 0.08776 ( — 000094) 
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0.01302 
Volt. Ag = 0.1150 Cd — 0.05962 na —_ 20.218; 
().0)9902 
().0)139%; 
li innr(24 
(1) 05962 
30) 14.3432 ().():3791 ().0()6162 ().()22371 
4.3142 ().001148 000527 ().()0621 
4.2978 ().01144 000306 0.00638 0.02884 
10.938 0).02818 ().()1593 ().0)1235 


0.08901 0.08788 ( — 0.00113) 


().0)2371 
Volt Ag—=0.2104 Cd = 0,1090909 na 2 —_ 20217; 
0) 10909 
().()2484 
i = n 7 ()292 
(010909 


Per queste «determinazioni si può osservare che le soluzioni 
intermedie non sono rimaste completamente inalterate come avreb- 
bero dovuto; questo fatto ha un’influenza sui valore del numero 
di trasporto ; però, visto la costanza ‘dei valori ottenuti tanto al- 
lanodo che al catodo sl possono ritenere sufilcientemonte atten- 
dibill. 

Clorato di litio, 


Come per il nitrato, determinai la variazione della quantità 
di litio nella soluzione attorno agli elettrodi dopo l’elettrolisi, e 
anche qui si ha aumento al catodo per la formazione dell’alcoo- 
lato e diminuzione all’anodo e il valore ottenuto per il numero di 
trasporto anche per questo sale si riferisce al catione anzichè al- 
l’anione. ! 

Come anodo usai dapprima il cadmio, ma dovetti abbando- 
narlo perché, separandosi quantità considerevoli di ossido o di sale 
basico, queste disturbavano per la doppia determinazione di Cl 
sciolto e indisciolto che mi obbligavano a fare e aumentavano il 
pericolo «di perdite analitiche. Mi servi bene il rame e anche il 
platino, specialmente il primo che aveva anche il vantaggio «i 
colorare sensibilmente la soluzione e di determinare così la zona 


i . = 
7 ae 
" € 


STR 
di propagazione di unp dei prodotti della reazione. La determina- 
zione del litio venne fatta allo stato di solfato, dopo pesato e de- 
terminato il metallo scioltosi all’anodo. 
Apparecchio I ad una membrana. Anodo di rame; catodo di 














platino. 
Sale contenuto in I00 di soluzione 2.175. V —5.2. 
PP x p(Li) P.(Liì) d 
31) 13.7182 — (0.2001 d. Cu) 002275 0.01129  —0.01146 
12.291]1 0.02119 0).03389 + 0.01230) 
0.04394 0.04518 
0.01146 
Volt. Ag = 0.6256 Li —0.04050 ra = = 0.282: 
0.04050 
0.01230 
0.04050 


Valore medio per Li 
» NO, . 


Apparecchio I a due membrane. Anodo di rame; catodo di 














platino. ; 
Percentuale di sale contenuto nella soluzione 1.614, Va=T.l. 
32) 8.6822—(0.1452 Cu) 0.01066 0.00486 = — 0.00580 I 0.00792 
4.6660 0.00582 1.00429 — 0,0015310 "* 
12,5292 0.01564 002302 -; 0.00388 
(). 03222 0.08217 
0.007383 
Volt. Au — 0.4068 Li — 0.02636 ra = —= (278; 
0.02636 
0).00738 
ka == — 0.279 
0.02636 


n= 0.278 


re = ().722 


Valore medio per Li . . 
> NU,. 


Apparecchio I. Elettrodi di platino; abbinati al precedente. 


33) 10-4181— (0,0046 d, Pt) 0.01301 0.00577 — 0,00734 
6.88:32 0 00838 0.00941 — 0,00082 
17050) 0,00712 0.003349 + 0,00082 { 0.00789 
10,12:34 0.01251 0.01834 + 0.00580 


().()4{ 26 00410] 


0,0075334 
Volt. Ag = 04068 Li = 0.02636 n, — ——— 0.270; 
0) 02030 


0.00)789 
ile Ze ine TT ()_294 
().()26:36) 
Valore medio per Li... n=0.284 
» NO,. A . iù = (0.016 


Riassumendo ora i valori ottenuti per il numero di trasporto 
del CIO, e ricordando a questo proposito le osservazioni e le ri- 
serve fatte per qualche caso, si avranno i seguenti valori medi: 


Ve 8.0 


Clorato d’argento . n 
€ = Ma = 0.117 n = ().38:3 media 0.400 


e V_— 3.()2 4.1] 
Clorato di litio. ., n x i i 
\n_- 0).70)7 (0.749 media 0.743 
PN = 8.8 
Clorato di rame. n a 
\n — Na — 0.579 media 0,979 
Va 12.1 42.1 


Clorato di cadmio. i Ra — 0272 No 0.270; na 20244 Me 0.24) 


medie va = (0.273 n = ().22:3} 


Cloruro di rame. 


Nell’elettrolisi di questo sale con anodo di rame e catodo di 
platino, si osserva spesso al catodo una incrostazione verdastra di 
sale basico, la quale è solubile negli acidi e ricopre il rame depo- 
sto all’elettrodo. Questo, qualche volta, ne è completamente rico- 
perto e in gran parte trasformato nel sale basico. Nella soluzione 
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che circonda questo elettrodo si depone sale basico per aggiunta 
di acqua, analogamente a quanto avveniva per il clorato e per il 
nitrato. 

Sul rame dell’anodo si osserva sempre la formazione di sale 
rameoso bianco. ! 

Non credo sia il caso di ripetere qui quanto è già stato detto 
riguardo a questi fenomeni secondari, sulla probabile metilisi del 
sale rameoso e la formazione el corrispondente sale basico, ecc. 

Debbo però osservare che il fenomeno qui è molto evidente, 
perchè la mancanza degli anioni ossidanti esistenti nei casi so- 
pracitati, facilita molto Pesistenza della forma di ossidazione in- 
feriore. | 

La formazione di cloruro rameoso «dal cloruro ramico che av- 


da > 
viene all’anodo per la reazione Cu + Cu — 2Cu è cosa nota; in so- 


luzione acquosa la sua formazione è rapidissima. 

Foerster e Seidel (') non poterono misurare il potenziale che 
si stabilisce per Cu/xC],Cu, perchè si formò immediatamente clo- 
ruro rameoso, 

Questi stessi autori credono che anche nelle soluzioni concen- 
trate di solfato di rame si formino delle piccole quantità di cu- 
proloni. 

Anche W. Bein (*) osservò nella misura del numero di tra- 
sporto del cloro in soluzione acquosa, che all’anodo si formava 
sale rameoso. | 

In queste condizioni non potei fare «della determinazione del 
rame la base delle misure del numero di trasporto; ma dovetti 
attenermi a quelle del cloro, e tenere le determinazioni di rame 
come indice delle reazioni avvenute agli elettrodi. Le analisi fu- 
rono fatte sopra le varie porzioni portate a volume noto e fu de- 
terminato il cloro come cloruro d’argento per via ponderale e ìil rame 
con il metodo elettrolitico. | 

Per evitare che durante le pesate dell'apparecchio il contatto 
del cloruro ramico con il rame dell’anodo desse origine a cloruro 
rameoso, e perciò questo risultasse in parte indipendente dalla dif- 


(') Loco citato. 
(?) Zeits. f. physik. Chem., XXVII, pag. 43, 1898. 
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ferenza di potenziale agli elettrodi, chiudevo il circuito con l’'elet- 
trodo stesso. 

Apparecchio III. Anodo di rame; catodo «di platino. 

Sale contenuto in 100 di soluzione 3.1012. 














d3> = 081346 V—5.3 
P p(Cl) ° n(C1) d 
34) 41.2460 0,67010 0.75660 + 0.0863, 
9.3667 0.15250 0.03980 + 0.039. 0.12820 
nel CI,Cu, aderente all'anodo (). 15440 | 0.0019 
8.3448 0.13610 0.13230 — 00088) 109 
40.9872 0.67230 054640 — 0,1259107" 
nel sale basico ader. al catodo 0.001:10 
1.63100 1.65:3090 
(0).12820 
Volt. Ag — 06076 CI—= 0.19958 nau — = (612; 
(). 19958 
= 0) 1283 
ni. = Sei ().042 
0).19958 


Sale contenuto in 100 di soluzione 1.()3:38. 





AB — 0.813-16 V== 162 
35) 43.0097 0.23933 0).27099 + 0.03166. 
nel Cl,Cu, aderente all'anodo ().01900. + 0.01900 > 0.05254 
7.8937 0.04302 0.0)4.190 + 0.00188 
11.1120 0.06065 004974 — 001091 } 2301 
i 
3333.9956 0,1859097 0.12486 — 0.06111 4 
nel sale basico ader. al catodo ().()?2()2() 
0.52886 ().520659 
0).09254 





Volt. Ag = 0.25.16 CI —0.08298 na, = RR 
0).08298 


0.05181 





ile = e ().62 1 


0.08208 
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In altra esperienza che qui non riporto, ebbi valori un po’ più 
bassi e precisamente na — 0.565 , Ne 0.068; però ritengo questi 
ultimi meno attenaibili perchè le soluzioni intermedie erano poco 
soddisfacenti. 

Nel lavoro di Bein precedentemente citato, il cloroione per il 
cloruro ramico in soluzione acquosa e per una concentrazione di 
sale di 0.3439 per 100 è stato trovato il numero di trasporto 
Ne = 0.095, tenendo conto solo della soluzione al catodo. L’autore, 
come dissi, osservò la formazione del cloruro rameoso all’anodo. 


Cloruro di cadmio. 


Anche nell’elettrolisi di questo sale in soluzione metilica si 
incontrano le stesse difticoltà osservate in casi precedenti per quanto 
riguarda le soluzioni che attorniano il catodo. Anche qui si osserva, 
più o meno a seconda della concentrazione, della soluzione e della 
durata dell’elettrolisi, la formazione di un deposito bianco aderente 
al platino dell’elettrodo e al metallo che si deposita; questo depo 
sito si forma anche sulle pareti del recipiente in vicinanza del- 
l'ettrodo, e va e-tendendosi verso le soluzioni intermedie. Proba- 
bilmente si tratta di clorurì basici o complessi che rispondono a 
formole nelle quali il rapporto tra il cloro ed il cadmio non è più 
C1,Cd, ma contengono quantità di cloro minore. Difatti, tanto in 
questo deposito come nella soluzione che lo attornia, nelle diverse 
determinazioni che ho fatto di cadmio e di cloro, ho trovato valori 
un po’ oscillanti, ma sempre inferiori a (CI,Cd) e avvicinantisi 
piuttosto a (CICd). Ritengo perciò assai probabile che anche .l’al- 
cool metilico entri nella formazione di questi depositi, i quali ri- 
sultano dalla sostituzione di atomi di cloro con residui dell’alcool 
metilico specie di sali basici ossimetilici, analovamente a quanto 
dissi già per il nitrato di rame ecc. Naturalmente a questa forma- 
zione probabilmente contribuisce la capacità dei sali alogenici di 
cadmio di dare, come è noto dai lavori di Hittorf, Lenz e altri, 
delle molecole polimere capaci di scindersi in ioni complessi con- 
tenenti l’alogeno e il metallo. 

Anche l’anodo talvolta si ricopre di un leggiero strato di sale 
basico, il quale scomparisce quasi completamente se il cadmio 
usato come elettrodo viene bene amalgamato. Di questi depositi si 
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potè tener conto disciogliendoli in acido nitrico e determinanduvi 
poi il cloro. Le determinazioni sono state l'atte tanto titolando col 
metodo Vohlard il cloro contenuto, quanto determinando il cadmio 
allo stato di solfuro o dì solfato. La necessità di queste determi- 
nazioni è tanto maggiore, in quanto che se all’anodo sì usa cadmio 
amalgamato e poi sì discioglie in acido nitrico non troppo diluito, 
sì possono formare delle piccole quantità di nitrato mercuroso che 
precipitano cloro per loro conto e disturbano assai le determina- 
zioni. 

Anche qui come precedentemente riporto solo il cloro trovato 
e calcolato. | 

Apparecchio III. Anodo di cadmio amalgamato e catodo «i 
platino. 

Sale contenuto in 100 di soluzione 1.2157. 


d = 079630 Nos Teo 
36) 42.1577 0,1983934 0.223%55 + 0.023531 
Cloro aderente all'anodo nei si È | 
sali basici. . . . . .0.00740 + 0.00740?0.03467 
81565 0.04331 0.04508. + 0.00196 
13.1322 0.06207 (04579 — 0.01628, 
i | 2 00.007 408 
209.4830 0.16785 0.11005 — 0,0578101 I 
Cloro aderente al catodo nei __ | 
sali basici. . ... .0.039,0 
007408 — 0.0397 
(47.157 O47173 = 0,0034532 
003467 
Volt. Ag —=0.1435 CI =0.04713 xa — TT = (0.735 ; 
(04717 
().0)34:32 
ni = e — (0.728 
().().171:3 
:337) 39.528) 0.48601 0.20590 + 0.01989 
Cloro aderente all'anodo nei | | 
sali basici. . .....0.00220 + 000220)? 02338 
25980 0.0268:3 0.02822 + 0.00189 
105.9140 0.07504 0.07011 — 0.00493, 
«091427 
36,4800 0,17246 012312 — 0,0493419 12 


cloro aderente al catodo nei 


sali basici. . . .. .0.03130 
_— o 010.05427 — 0.0313() 
(046034 016085 — 00229 
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0.02338 
Volt. Ag—=0.0950 CI — 0.03122 n, — 0.748; 
003122 
0.02297 
Me _ 0.036 
0.03122 


Sale contenuto in 100 di soluzione 0.8757. VV — 2.3. 


38) 236,1305 0.12361 0.14730. - 0.02366 


Cloro aderente all’anodo nei 


sali basici. . .. . .0.00632 +0 006327003078 


6.1350 0.02085 002165 +0 00080 
1415.0273 0.05116 0.0-1315 =— 0.00801 |, 

aa | sa _..:0 03134 
28.8717 0.09833 0.07100 — 0.02733 | 


Cloro aderente al catodo nei = 
sali basici. . . 0... 000250 


00134 — 0.00250 














().20398 (20192 = 0.02880 
0.03078 
Volt. Ag = 0.1450 CI=0.0475 n, — -— — (0.648; 
004750 
0).0)2880) 
ita “E? = (0.606 
0.0475 


Apparecchio 1. ! 
Sale contenuto in 100 di soluzione 0.5852.  V — 30.4. 








39) 8.3601 0.01795 0.02201 -j- 0.00-106 | 
| -0.00636 
Cloro aderente all'ano. 
sali basici»... -0.00230 + 0,00636 \ 
4.7132 0.01082 0.01029 — 000053 
13930 0.00987 001171 — 0.00184 0.01107 
112524 0.02578 -0,01704 — 0.00870 | 
Clo d te al catodo nei 
sali basici. 0 000320 
O.0L107 — 00032 
0.064.412 006655 =0.00787 (000213) 
0.0636 
Volt. Ag = 0.032 CI—=0.0105 na = -——_ =0.605 ; (xe)? 
0.0105 
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92178 0.02107 . 0.02928 L 0.00821 
Cloro aderente all’anodo nei 3 0.00965 
sali basici. . . . .. 0.00144 --0.00144 
5.1270 0.01172 0.01118 RTS | 
4.3546 0.00995 0.00994 — 0.00001 5 0.01409 
8.1254 0.01939 0.00585 — vanni 
CI d le al catod i 
sali basici... » .0.00421 
0.01:409 — 0.02421 
0.06213 0.06190 — 0.0988 
0.00965 
Volt. Ag. — 0.0486 CI—=0.0160  na= — 0.603; 
0.0160 
0.0988 
Ma = — 0.6lo5 
0.0160 


In qualcuna di queste determinazioni, e precisamente in quelle 
# 


n. 38 e n. 39, deve essere avvenuto un piccolo errore causato dal 
fatto che trattandosi di soluzioni diluite, e per il n. 39 di relati- 
vamente piccole-quantità di soluzione, si dovette lare su tutta la 
porzione di soluzione la separazione del cadmio allo stato di sale 
basico e poi di quello disciolto e quindi la determinazione di cloro. 
Questo errore per quanto picco'o, deve influire notevolmente sul 
numero di trasporto, cosicchè questo risulta un po’ diverso ai due 
elettrodi. Però pare certa la diminuzione del numero di trasporto 


in questo sale con l’aumentare della diluizione. 
Hittorf (!) aveva ottenuto per il cloruro di cadmio in soluzione 


acquosa i seguenti valori: 


Acqua sopra Î di sale Numero di trasporto del cloro 
La 1.015 
1.98 0.872 
2.06) 0.779 
3.36, 0.772 
5.16 0.744 
98.7 0.725 
191,8 0.708 


(') Ostwald, Lebrb. All. II, pag. 617. 


” 
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si 
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Più recentemente il W. Bein (') trovò a tamperatura tra 20° 
e 24° ° 
191.4 0.040 
102.7 0.063 
1079.9 0.357 


Secondo lo stesso autore (*) hanno una sensibile influenza so- 
pra questi numeri di trasporto i setti porosi e le membrane che 
servono alla separazione dei diversi strati. 

In un lavoro di G. Kùummel (*) sopra il numero di trasporto 
dei sali di Zn e di Cd in soluzioni assai diluite, l’ autore dimo- 
stra la grande difficoltà di queste misure e ritiene che per pic- 
cole densita di corrente: sono #ravi cause perturbatrici la separa- 
zione di idrogeno e la formazione di ossidrili ai due elettrodi di- 
pendente dalle piccole quantità di alcali dovute alla soluzione (dei 
vetro dei recipienti. Ritiene altra causa d’ errore l’ossigeno sciolto 
negli elettrodi, mentre esclude completamente come inverosimile 
una scomposizione primaria dell’ acqua.-{ valori trovati da questo 
autore per il numero di trasporto a temperatura ordinaria control- 
lati col mezzo dei rapporti esistenti per le forze elettromotrici di 
pile a concentrazione sono i sevuenti: 


Acqua per I «di sale V 
olo 100 1.560 
1161 li 86 0.081 
2322 Z3I7.2 0.581 





merlia 0.576 


Sempre in soluzione acquosa Kohlrauseh e Holborn (*) danno 
i valori sevuenti: 


Va 00.14 0.5 l 10 50 100 
n M00i 0.715 0.686 ().62 0.68 0.54 


| 


(') Zeits. f. physik, Chem., XXVII, psg. 43-43, ann, ISOR. 
(*) Zeits. t. phvsik. Chem., XXVIII, pag. 447. 

(3) Wied. Ann. 64°, 655-079 (1898). 

(*) Leitvermògen der Elektrolyte, Leipzig, 1898, pag. 201. 
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Riassumendo dunque per il numero di trasporto del cloroione 
nel cloruro di rame e nel cloruro di cadmio in soluzione metilica, 
avrei trovato i seguenti valori medi : 


— 58 16.4 
Cl, Cu Cloruro di rame e o 
Ion — 0.649 0.628 
(= 17.0 3 262 ; 30.4 


CI, Cd Cloruro di cadmio - = i 
Ia —0.731;0.741 ; 0.648; 0.609 ; 


A questi valori si può aggiungere quello trovato da A. Cam- 
petti pel cloruro di litio in alcool metilico: 


oggi (10 = 
Cl Li Cloruro di litio - 
n n° la —- 0.64 


loduro di cadmio 


Nella elettrolisi di questo sale in soluzione metilica avviene 
solo eccezionalmeete la formazione di quei sali basici al catodo 
che tanto disturbano le misure; e anche «quando si formano si trat- 
ta sempre di piccolissime quantità. Anche qui, nei casi in cui ven- 
ne notata questa formazione, si fece la determinazione di lodio 
anche sopra il prodotto della soluzione del cadmio elettrolizzatosi 
disciolto in acido solforico diluito. Sembra che nelle soluzioni più 
diluite ed in quelle nelle quali la durata dell’ ettrolisi è stata mag 
giore, si abbia questa piccola separazione di sale insolubile. L’io- 
dio contenuto è così poco, che ho creduto conveniente nelle solu- 
zioni più diluite fare la determinazione complessiva anzichè la mi 
sura separata. 

Apparecchio I. Anodo di cadmio; catodo di platino. 
Sale contenuto in 100 di soluzione gr. -1.706. 


435 — 0,82431 V — 9.428 
P pil) p(1) d 
41) 12.8056 441044 0.65037 + 0.24893 
43060 = 0.14129 = 0.12622 — 0.01507, 
4.2700 = 0.14390 = 0.06850 = — 0.07540, 0.24912 


8.376 0 28424 0.12599 — 0.15865 
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().2.1393 





Volt. Ag —0.1504 1 0.17679 nu - — 1.408; 


).17679 





0.24912 
Neo = — 1.409 
0.17679 
media n = 1.4085 
42) 11.232 ().36177 0), 16606 + 0.10519 | ian 
4.1464 = 0.102%; = 0.10402 +-0,00146 0" 
D.0866 ().18877 ().12178 — 0.06699 | 
"010984 


8.6154 0.25470) 0.21185 — 0.04285 | 


Aderente al catodo 0.00)31() 
0).10984 — 0.00310 —'0.10674 








0.90780 (90771 








0.10665 
Volt. Ag —0.0644 I 0.0757 na= — 1.409; 
0.07570 
().10674 
n, — Sa 1.410) 
0.07570) 


media n = 1.4095 


Sale contenuto in 100 di soluzione gr. 2.404. 














2 — (),80672 V— 18,8 
43) 10.4384 0.17048 ().32349 +0.15306 4 __., 
30266 0,05038 0,05455  + 0,0041710" 
3.9744 0.06682 0.0)4 140 — 0,.02242 } 
De “—___:0.15448 
11.5306 0.19549 0.06343 ==» — 0.13206 | 
0.48312 0.48588 
0.15723 
Voli. Ag—0.1042 I—0.12248 na = = 1.283; 
0.12248 
0.15448 
Me — ca 1.261 
0.12248 


media n = 1.272 
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44) 6.:3.128 0),102300 ().21519 + 0.112.10 
2212 0 01525 0.05074 +. 0,00519 0.11805 

51100 0) 08520 008626 + 0.00106 

106960 0,18127 006189 — 0.1203] 


(0).41481 (),41-438 


01189» 
Volt. Au = 0.0790 1=0.09286 da: —— = 1.281); 
0).09286) 
011895 
ian 2 
().09286 


media 0 — 1.287 


Sale contenuto in 100 di soluzione gr. 1.116. 


ed5 — ().79602 V—= 11.18 
45) 0160 006817 0.1.1515 + 0.07698 
32074 (02.478 502283 — (0).00195 
4.1112 0).03196 ().0)20)20) — 0.01167* 0.07814 
11.0.43.1 0).09324 ().0)2837 — 0.06-182 \ 
021815 ().21604 . 
0).0T7608 
Volt. Ag — 00541 I 0,0630004, = —T— 1.205; 
().0066:30) 4 
().0)78.1.1 
di ln. 227 
0).06:394 


media v0 = 1.219 


16) 86130 006609 0.12001 + 0).0009339)2 
4-1112 ().0)2022:3 ().()2337 — ().(})387 
500.40 ().0)3801 ().()2410) — ().0)15381 0).()9280) 
11.2112 OONTIS 0.05201 — ().0)3518 \ 
().0)3:392 
Volt. Ag —00378 IC00144 da —— 21: 
().()-144 
005284 
Mia —_=i= 1190 
().()4.11 


meda n :_. 1.202 
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L’esistenza «lei numeri di trasporto interi per l’anione porta a 
numerì negativi per il catione ; questo l'atto è stato già osservato 
come ho detto in principio del presente lavoro, e si spiega con 
l’esistenza di molecole complesse che si scindono in ioni complessi. 
Riassumendo, dunque, i numeri di trasporto dell’iodio nell’io- 
duro di cadmio sciolto in alcool metilico sarebbero i seguenti: 


V—= 9,128 V = 18,8 Nel 
ano«lo catodo anodo catodo anodo catodo 
1.408 1.409 1.283 1.261 1.205 1:22 
1.409 1.410 1.260 1.237 1.216 1.190) 

media 1.409 1.270) 1.211 


L’ioduro di cadmio, come ho accennato in principio del pre- 
sente lavoro, fu oggetto di molti studi in solventi e miscugli di 
solventi diversi. 

Hittorf (') per il primo misurò il numero di trasporto dell’a- 
nione iu soluzione acquosa a varie concentrazioni, in soluzione 
nell’ alcool etilico assoluto e in alcool amilico. 

Qualche determinazione in soluzione acquosa fu fatta anche 
da W. Bein (*) recentemente per studiare l'influenza delle mem- 
brane o «dei setti porosi che separano gli strati. 

Anche t. Kiimmel (3) studiò il numero di trasporto di spluzio- 
ni acquose diluitissime di ioduro di cadmio e trovò i seguenti 
valori: 


Peso ili solvente per 1 di sale V I 
202,2 100) (0.904 
olo 188.65 0.001 
947 | 200) (00.043 
1082 400) ().000) 


I miscugli diversi di alcool etilico e di acqua abbiamo le mi- 
sure «di Lenz (') pure già accennate precedentemente. Credo utile 


(') Loco citato. 
(*) Loco citato. 
(3) Loco citato. 
(*) Loco citato, 
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di riportare qui sotto di confronto i valori ottenuti da Hittorf in 
acqua, alcool etilico e amilico di.confronto con quelli che io ho 
ottenuti in alcool etilico. S rappresenta il peso di solvente per 1 


di saie disciolto, n il numero di trasporto dell’iodio. 


Acqua Alcool etilico Alcool metilico Alcool amilico 
S Il S n S IL S n 
I.Il 2102 
1.39 2.001 
1.83 1,258 1.70 1,909 
219 1.848 
3.04 1,192 2.47 1.828 2.18 2.8 
4.28 1,140 8.38 1.552 20.28 1.400 
18.12 0,931 3.720 1.318 40,20 1.270 
69.6 0,642 88.64 1211 
166.7 0,618 


Per quanto rivuarda il confronto dei valori di n nei vari sol- 
venti, sul quale poi avrò occasione di ritornare, mi basta ora far 
notare come nelle soluzioni metiliche questi valori ottenuti dall’io- 
duro di cadmio si avvicinino assai più a quelli ottenuti nelle so- 
luzioni etiliche, per corrispondenti diluizioni, che non a quelli avu- 
ti in soluzioni acquose. 

Da questi ultimi anzi siamo assai lontani, quantunque le dilui- 
zioni sieno abbastanza forti. Ad esempio, in soluzione acquosa si ha 
ia = 1,258 con una quantità di solvente di 1.83, mentre in solu 
zione metilica per avere lo stesso valore occorre una quantità di 
solvente di circa 20 volte maggiore, e per l’alcool etilico una quan- 
tità intorno a 40 volte più grande, mentre poi per avere il nume- 
ro di trasporto 1.40) occorrono 20 di alcool metilico e solo 25 di 
alcool etilico. 

Apparirebbe dunque che anche in alcool metilico esistono mo- 
lecole complesse di ioduro di cadmio in quantità minore, per una 
egual quantità di solvente, di quelle che esistono in alcool etilico. 
Questo però non starebbe nel rapporto già notato nei confronti 
fatti per altri sali (') riguardo alla forza ionizzatrice dei due sol- 


(') G. Carrara, Gazzetta Chimica, XXVII, I, 1897. 
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venti. La’ maggior forza ionizzatrice. dell’ alcool metilico rispetto. 
all’etilico sembra apparisca più evidente nelle soluzioni più dilui- 
te. Questo si capisce quando si pensi che assai probabilmente alla 
formazione delle molecole complesse contribuisce l’azione del sol- 
vente stesso, come per una specie di affinità sua propria, indipen- 
dente dalla. forza ionizzatrice; questa azione del solvente agisce in 
direzione contraria alla prima. 

Di quale natura possa essere quest’affinità elettiva che si eser- 
cita in vario grado fra solvente ed elettrolite disciolto, non è pos- 
sibile ancora dire; ma man mano che gli studi proseguono, la sua 
esistenza apparisce sempre più evidente. 

Come spiegare altrimenti le numerose anomalie sulla disso- 
ciazione? Come spiegare anche con gli attuali risultati precedente- 
mente esposti che il numero di trasporto del CI nel cloruro di cad- 
mio è prossimo al valore ottenuto in soluzione acquosa anche a 
diluizioni non molto discoste, mentre nell’ ioduro le differenze so- 
no così forti? Ripeto sopra ciò avrò occasione di ritornare. 


loduro di Litio 


Durante l’elettrolisi di questo sale fatta nell’ apparecchio I a 
due membrane con anodo di cadmio amalgamato e catodo di pla- 
tino, ho osservato in alcune soluzioni la separazione di piccole 
quantità di iodio quando queste soluzioni venivano diluite con 
acqua e acidulate con acido solforico diluito. Nelle soluzioni più 
concentrate nell’ anodo si è avuto un deposito leggerissimo conte- 
nente iodio e che io ritengo formato da ioduro doppio di litio e 
cadmio. Nelle soluzioni dove questi prodotti secondari sono appar- 
si, ne ho fatto la determinazione disciogliendoli in acqua acidula-= 
ta con acido solforico diluito e determinandovi poi l’iodio allo sti 
to di ioduro d’argento. L’iodio liberatosi per acidificazione, venne 
determinato a parte per mezzo del solito metodo iodometrico. 

Nei risultati che qui sotto espongo, riporto la quantità totale 
di iodio rinvenuto nelle varie porzioni. 

Apparecchio II. 

» Sale contenuto in 100 di soluzione gr. 2.087. V_—8. 
Anno XXXIII — Parte I dî 
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P DI) P1(1) d 
47) 20.7165 0,40711 ).64744 4 ().2408:3 
15.0170 ().29865 ().28225 — 0.01640 | canili 
36.7330 ().73478 0.51695 09) AR TE 
1.44094 1.44564 
0.2403: 
Volt. Ag —=0.3125 I—=0.36851 Na = — (0,652; 
0.36851 
0.23423 
0.36851 
media n — 0.6315 
48) 18.339) 035969 0.58072 + 0,221083 
14.4945 ().28909 023811 — 0.04098 | Mini 
25.9160 0.52160 ().35053 01M 
1.17033 1.16936 
0.22103 
Volt. Ag —0.2950 I—= 0.346077 na = = 0,637; 
0.24677 
0.21205. 
Ne = — 0.611 
0.34677 


media n = 0.624 














Sale contenuto in 100 di soluzione gr. 0.374. V = 40.4. 
49) 18.9080 ().06646 0.132 + 0.06598 
15.3155 005339 0.02207 — 0.03132 | 
RARA ca a Lu ‘ 0.06521 
30.9760 0.10937 0.07548 — 0.03389 | 
0,22922. (),22094 
1).06598 
Volt. Ag =0.0888 I—0.10438 na = 0.632 ; 
0.104838 
0.06521 
0.10438 


media 7 = (0).628 


201 


Questi valori sono evidentemente influenzati dalle due mem- 
brane che servono alla separazione degli strati, come apparisce dalla 
rilevante differenza che si riscontra nella soluzione intermedia. A 
queste differenze contribuisce la diffusione rapidissima dei pro- 
dotti dell’elettrolisi al catodo (ossidrili e ossimetili). 

Ho creduto utile ripetere una determinazione con apparecchio 
senza membrana, per apprezzarne le differenze. 

Apparecchio III. Anodo di cadmio amalgamato e catodo di 
platino. 

Sale contenuto in 100 di soluzione gr. 1.129. V —15.5. 














30) ! 
Escluso il Cd 4(),9670 042708 0.54550 0.10847 
Aderente all'anodo 0,00)35() —0.00850 | VERRI 
15.8205 = 0.16951 ()14588 = 0.01363 | 
Esclusoillitio 4° Qu i Gi 0.10867 
anoortato 37.9847 0.47028 031224 0.09504 | 
1.01882 1.00712 
0.11197 
Volt. Av —0.1593 I—_0.18685 a = — 0.099; 
0.18685 
0.10867 
ha = = 0).5)8]; 
0.18685 


media ,# — 0.590 


Kuschel (') ha fatto con un apparecchio a membrane la deter- 
minazione del numero di trasporto dell’ioduro di litio in soluzione 
acquosa, usando catodo di platino e anodo di cadmio, ed ecco i va- 
lori che ha ottenuto all’anodo: 


Percentuale di sale . . — 41.74 18.89 8.97 4.39 0.991 0.495 0.187 


Vil... + ++ ++ 0.820 0.708 1.5 3.05 13.5 27.0 714 


n (numero di trasporto) = 0.719 0.712 0.718 0.706 0.692 0.702 0.682 


’ 


I corrispondenti valori riassunti dalle precedenti mie espe- 
rienze in alcool metilico danno: 


('Y Wiedemann®s Annalen, 13°, 289, 1881. 
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Percentuale di sale — 2.087 1.129 0.374 
N |» è «di da E 8.0) 15.5 45 
senza membrane 
anodo catodo anodo catodo anodo catodo 
Mo L60652 0.695 0.599 0.580 0.632 0.624 
0.637 0.611 


Valori medi di x». . . 0.633 0.590) ().628 


Mi interessa qui di far notare come i valori ottenuti da Kuschel 
per le soluzioni acquose di questo sale sieno di assai poco supe- 
riori per le stesse diluzioni di quelli ottenuti da me in soluzione 
metilica ; questo fatto si avvera per altre esperienze di Kuschel 
che riguardano il numero di trasporto del cloro nel cloruro di 
litio ed il valore trovato da Campetti per questo sale in soluzione 
metilica. 

Intatti, mentre per le soluzioni più diluite Kuschel in solu- 
zione acquosa trova 


Percentuale di sale . . . = 0.178 ().4675 1.028 3.438 
Mie ea 004 ().699 ().718 ().839 


Campetti in alcool metilico trova 


Percentuale di sale . . .—= 1.406 1.388 2.078 
Mico è i dd » e e 2 ().(338 ().631 0.651 


Vedremo come questo fatto sia interessante, perchè uno dei 
pochi esempi del genere. | 


lodu;0 di tetraetilammonio. 


Il comportamento all’elettrolisi è perfettamente parallelo a 
quello della soluzione di ioduro di litio; sì nota una maggiore 
quantità di quel deposito cristallino dendritico di ioduro doppio di 
cadmio e di tetraetilammonio all’anodo, specialmente nelle solu- 
zioni più concentrate. Questo ioduro doppio è solubile nell’acqua. 

Apparecchio II a due membrane. 

Percentuale di sale contenuto nella soluzione 1.586. V. —21. 
(22. 
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51) 23.3295 0).17668 0.19853 + 0.02185 | divide 
15.3662 0.11654 0 0.11988 + 0.00384 { 79" 
30.5445 023215 0.20681 — (0).02534 
0.952.537 0.52522 
0.02519 
Volt. Ag — 0.0281 I 0.08303 . 7, = -— 0.762; 
0.03303 
0.02534 
Me = Tea (0).707 
0.03303 
media n — (0).7645 
Apparecchio III senza membrane. 
Sale contenuto in 100 di soluzione 0.830. V — 38.5. 
52) 44,2825 0.18099 0.25795 + 0.07696 
9.3035 (0.03816 0.03742 — 0.00074 
10.6269 0.04393 0.01333 — 0.03060 / 0.07705 
31.7155 0.13046 0.08475 — 0.01571 
0.39354 0.39345 
().07696 
Volt. Ag —0.0896 I 0.10532 ia — — 0.730 ; 
().10532 
0.07705 
Me =" — 0.73] 
0.10532 


media n — 0.7305 


loduro di trimetilsolfina. 


Anche in questa soluzione sì ha un comportamento pertetta- 
inente analogo al precedente durante l’elettrolisi. 


Apparecchio III. 


Sale contenuto in 100 di soluzione 2.321. V — Il. 








53) 40.504) 0.58263 0.70725. = +0.12462 
16.1590 (0.23429 = 0.19790 — 0.0:3639 } uisinia 
39.1590 0.56752 0.49040 — 0,0771040 
1.38444 1.39555 
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- 0,12462 
Volt. Ag —0.1700 I—0.1998. n4 = — 0.623; 
0.1998 
0.12462 
si — (0.568 
0.1998 


Questi valori sono incerti, perchè la soluzione intermedia non 
è soddisfacente. 

Riassumendo ora i valori medii trovati per il numero di tra- 
sporto dell’iodio nei vari ioduri esaminati abbiamo: 


| | {Ve 9.4 18.8 41.18 
Ioduro di cadmio. “a 1.409 1.270 1.211 
o (Va 8 15.5 45 
Ioduro di litio . i 0.633 (0.590) 0.628 
| | | \V= 2] 38.9 
ea di tetraetilammonio . asa 0.764 0.731 
- Va ll 
Ioduro di trimetilsolfina . . ‘ 
n= (0.595) 


Acetato di rame. 


Sarebbe stato interessante avere il valore del numero di tra- 
sporto dell’anione dell'acetato di rame, ed ho fatto una serie di 
esperienze a questo scopo senza ottenere valori attendibili. La causa 
di ciò sta in tutti quei fenomeni che abbiamo visto verificarsi 
sempre durante l’elettrolisi dei sali di rame che avvengono, ora al 
catodo e talvolta anche all’anodo, specialmente quando l’anione 
non è ossidante. Per l’acetato di rame poi si aggiunge l’inconve- 
niente della sua piccola solubilità e della grandissima facilità di 
dare sali basici. Qui vediamo appunto che all’anodo si separano 
cristalli e fiocchi di questi sali basici. Anche qui questa formazione 
va spiegata nella stessa maniera che per il nitrato di rame. 

Malgrado la grande incertezza di questi numeri, credo utile 
tuttavia riportare qui alcune esperienze naturalmente con tutte le 
riserve possibili e solo per dare una idea dell’andamento dì queste 
reazioni secondarie. Le determinazioni di rame furono fatte col 
metodo elettrolitico, il calcolo è limitato alle soluzioni al catodo, 
la temperatura 28%-30°, 
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Apparecchio II con due membrane. Durata della elettrolisi 36 


ore. Anodo di rame e catodo di platino. 
Sale contenuto in 100 di soluzione 0.396. V —= 57.5. 











P P(Cu) P.(Cu) d 
54) 3050.9250 0.04850 0.06100 + 0.01250 
cristalli e deposito 0.00100 
13.9525 = 0.01886 001700 —0.00186 |. so121 
17.4803 0.02365 0.01690 — 0.00735 1 ©“ 
0.09101 0.09530 (+ 0.00429 Cu) 
0.0921 
Volt. Ag —0.0558 Cu —=0.01627 n. = — 0.666; 
0.01627 
DO) 33.4740 0.04516 0.06510 + (.01994 
cristalli e deposito ().0052() 
13.0888 =—0.01763 = 0.01500 — 0.00262 | 
l - i _ var (001622 
20.0175 0.02710 0.01350 — 0.01360 








(.08989 —0.09880 (+ 0.00891 Cu) 


0.01622 





Volt. Ag—=0.0895 Cu—0.0261 x. = = 0.621; 


0.0061 


Questa esperienza durò 44 ore. 


Acetato di cadmio. 


Nella elettrolisi di questo sale si osserva solo nelle soluzioni 
più concentrate una piccolissima separazione di sale basico inso- 
lubile; però questo si forma quando venga lasciata in contatto la 
soluzione con cadmio, specialmente se spugnoso, in presenza del- 
l’aria. Si osserva in questi casi che. per aggiunta di acqua alla 
soluzione limpida, si separano dei fiocchi gelatinosi di idrato e di 
acetato basico di cadmio e la quantità totale di cadmio si trova 
cosi molto aumentata. Naturalmente in «queste soluzioni non si 
può calcolare il numero di trasporto. 

Come esempio di questo fenomeno riporto qui una esperienza 
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(n. 56) nella quale la soluzione al catodo ha disciolto tanto cadmio 
da superare la concentrazione primitiva, debbo però notare che qui 
il contatto della soluzione con il metallo è durato qualche ora 
senza il passaggio della corrente. Le determinazioni di cadmio sono 
state fatte tanto allo stato di ossido che di solfato. 

Apparecchio I. Anodo di cadmio ; catodo di Pt. 

Percentuale di sale contenuto nella soluzione 1.487. 























135 — 0.79666 V— 19.4 
P p(Cd) Pi(Cd) d 
56) 9.7050 0.07010 0.08277 + 0.01267 
3.8394 0.02781 0.02782 + 0.00001 
2.5466 0.01848 0.01575 — 0.00273 
10.7590 0.07781 0.08435 (+ 0.01845) 
9 
0.19420 . 0.21069 (+ 0.01649) 
0.01267 
Volt. Ag —=0.1072 Cd —=0.05558 na = — 0,246; 
0.05558 
DT) 10.0002 0.07216 0.09012 + 0.01706 |, di 
3.4932 0.02549 002555 + 0.00006 1 7 
2.0896 0.01881 0.01522 — 0).00359 | 
. rey pe ray sa Be 0.01906 
12.4970 0.09074 0.07527 — ().915.17 | 
().20720 ().2061-4 
0.01802 
Volt. Ag = 0.1506 Cd =0.07808 7, — = 0.231; 
0.07808 
001906 
ide — 241 
().07808 
Percentuale di sale contenuto nella soluzione 0.797. 
di — 0.79271 V_ 364 
58) 9.052 0).0)35033 0.0:1480 = + 0.00977 
21202 (.01058 ().00962 — 0.00096 
22.6:388 0.01058 0.00822 — 0.00203 - 0.00953 
1-14.8318 (097506 0.05102 — 0.00651 








0.11392 ().115376 
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0.00977 
Volt. Ag —0.1110 Cd 005759 n, = = 0.169; 
0.059750 
1).00953 
= = 0.160 
().05755 


Debbo notare che questa esperienza durò 50 ore e la tempe- 
ratura oscillò fra 21° e 26%. 


Acetato dai litio. 


Apparecchio II a due membrane. Anodo di cadmio e catodo di 


platino. 
Percentuale di sale contenuto nella soluzione 2.349. 


d=5 — 0.802033 NESS 
P(Li) p(Li) 
59) 21.8443— (0.2528 di Cd) 0.05414 0.03998 — 0.01416; 
12.3100 0.03071  0.02995 — 0.00116} 
,31.1172 — (0.0469 Li) 0.07816 0.09360 + 0.01534 


0,01532 








0.16301 0.16313 
0.01532 





Volt. Ag — 0.4877 Li —-0.03160 na = — 0.484 ; 
().03160 


().01554 





he — 0.491; 
0.03160 
valore medio per Li n — 0.487 
per (CH,C00) n — 0.513 
60) 19.6935 —(0.3736 di Cd) 0.04864 0.02736 — 0.02128 n (ala 
12.7785 0.03186 0.03105 — 0.00081 | UT 
31.0175 —(0.0437 di Li) = 0.07774 0.10067 + 0.022930 


— —T.-  — 


0).15324 0.15908 











002209 
Volt. Ag = 0.7206. Li — 0.04670 n, = — 0.473; 
0,0467000 
0).()22983 
la == = 0.491 
().04670 


valore medio per Li n —-0.481. 
per (CH,C00) n —=0.519 
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298 

Se anche qui vogliamo riassumere i valori ottenuti per il nu- 
mero di trasporto dell’ acetione, salve tutte le riserve fatte special- 
mente per quanto riguarda l’acetato di rame, si ha: 


| i \ (0 19.3 36.4 
Rea di rame . i n = 0243 0.167 
Acetato di cala: pos wu 
I n = (0568) 
Lar \ Vo 3.0 
Acetato di litio. lu = 0.516 


Solfato di rame. 


È noto come il solfato di rame completamente deacquificato si 
sciolga nell’ alcool metilico colorandosi in un bel verde; questa 
soluzione però avviene solo se l’alcool è anidro. Il solfato di rame 
anidro venne prima trattato con alcool metilico puro ripetute volte 
per asportare le picole tracce di acido solforico che eventualmente 
si fossero formate durante il riscaldamento a 230° per privarlo del- 
l’acqua di cristallizzazione. 

L’ lettrolisi procede regolare usando anodo di rame e catodo 
di platino ; però, quando la durata non è eccessiva: in caso con- 
trario si formano sali basici al catodo; non ho potuto constatare 
la formazione di ossido rameoso. La determinazione del rame venne 
fatta col metodo elottrolitico. 

La soluzione contiene gr. 3.248 di sale per 100. 


dî> — 0.82811 V—- 5.95 
P p(Cu) pi(Cu) d 
61) 92172 0.11803 ().13580 + 0.01777 
3.2868 0.04230 0.04200 + 0.00070 ; 0.01765 
3.1830 ().0 1095 0.04100) —- 0.00030 
11.8240 ().19195 ().17505 — (0.01600 








0.39323 ().39385 
































0.01777 
Volt. Ag = 0.1710 Cu —0.04986 n, = = 0.356; 
o 0,04986 
0.01765 
Te — a 0.354 
0.04986 
media n — 0.255 
62) 11.2250 0.14396 0.15880 + 0.01484 
34404 0.04428 0.04400 — 0.00028 
4.0232 0.05182 0.05020 — 0.00162 0.01490 
10.9306 0.14100 0.12800 — 0.01300 
0.38106 0.38100 
0.01484 
Volt. Ag_—0.1410 Cu_—0.04111 n, = — 0.961; 
0.04111 
0.01490 
ne = —= (0.362) 
0.04111 
media n — 0.861 
63) 8.8038 0.11255 0).13420 + 0.02265 
3.9870 0.05153 0.05040 — 0.000983 
3.4176 0.04400 0.04320 — 0.00080 \ 0.02448 
' 13.8316 0.17895 0.15620 — 002275: 
0).38703 0.38400 
0.02265 
Volt. Ag —0.2224 Cu—0.06486 ra = — 0.350; 
0.06486 
0.02448 
che = (0.377) 
0.06486 
media n — 0.363 
64) 11.3128 0.14489 0).16280) + 0.01781 
5.8094 0.07484 ().67220 + 0.00264 0.02045 
13.2688 ().17141 0.14980) — 0.02164 








— 0,88480 
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0.01781 
Volt. Ag —0.2112 Cd —=0.06158 nu = = 0.361; 
0.06158 
0.01249 
n = 0.426 
0.02934 


media n — 0.342 


Il valore medio delle varie determinazioni sarebbe percio 
n= 0.356. 

In soluzione acquosa il numero di trasporto delle catione Cu, 
e, secondo Hittorf: 


1.53 2.89 . 6.35 
2.283 ().325 ().359 


8 
Il 


secondo Kirmis: 


1.80 2.00 6.2 Lei 
().299 0.310 ().345 0.359 


v 
n 


I 


secondo Wiedemann: 


v= 20 25 422 
n = (0.360 0.355 ().339) 


Come si vede un valore tanto prossimo a quello da me trovato in 
alcool metilico a v — 5.95 n — 0.356 che si può considerare eguale 
al valore massimo ottenuto in soluzione acquosa. 


Influenza del solvente sul numero di trasporto. 


In uno studio sopra i numeri di trasporto, una delle più im- 
portanti questioni che facilmente si presenta è quella dell’influenza 
della quantità e della qualità del solvente HODrA questi valori e di 
che natura sia questa azione. 

Si dice, e anche recentemente è stato ripetuto (!), che gli elet- 
troliti, specialmente quelli biionici in soluzione acquosa danno 
dei valori costanti o quasi quando la concentrazione della solu- 
zione varii di poco intorno a 0.5 di molecola per litro (r — 2). 


(1) A. Noyes, Zeits. f. physik. Chemie 36°, 64 (1901). 
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Esperienze dirette di Hittorf hanno provato questo fatto sopra 
il CIK — BrK — IK — CIO,K — NO;,K — CINH,— NO,Ag ecc., e 
cosi pure quelle di Loeb e Nernst (!) per diversi sali d’argento. 
Si è anche notato che sali di litio alogenici, come ho già accen- 
nato a suo tempo (?), e di metalli alcalino terrosi (3), facevano ec. 
cezione perchè davano delle oscillazioni sensibili. 

Non bisogna però credere che queste oscillazioni nei valori 
dei numeri di trasporto non esistano anche in quei sali che sono 
ritenuti capaci di dare valori costanti. In generale si osserva che 
i numeri di trasporto degli anioni dello stesso sale in soluzione 
acquosa diminuiscono con l’aumentare della diluizione, e tendono 
a divenire costanti solo a lorti diluizioni. Questo tanto per i sali 
costituiti da due ioni, come per quelli costituiti da più di due. 
Però alle volte succede il contrario e cioè invece di essere quelli 
dell’anione che diminuiscono sono quelli del catione, cosicché con 
l'aumentare della diluizione il numero di trasporto dell’anione au- 
menta, tendendo però sempre ad un valore costante limite. 

Per avere un’idea del fatto, basterà dare un’occhiata ai nu- 
meri esposti nella tabella che qui sotto riporto (*), dove sono i 
valori dei numeri di trasporto degli anioni ottenuti direttamente 
o calcolati per interpolazione. 


(1) Memoria citata. 

(*) Kuschel, Wied. Ann. 14, 289 (loco citato). 

(?) Bein, Zeits. f. physik. Chem. 27-50 (1898); Hopfgartner. Zeits. f. phvsik. Chem. 
25.137 (1898). 

(*) Kohlrausch und Holhorn, libro citato, pag. 201. 
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Ora, se sì comprende l’esistenza di un limite o di una ten- 
denza al limite nelle conducibilità elettriche molecolari con l’au- 
mentare del solvente, per il fatto che l'aumento dei numero degli 
ioni è appunto limitato dalla completa scissione della molecola 
non si comprende, nè si spiega con lo stesso criterio, una simile 
tendenza nei numeri di trasporto. 

E infatti, siccome la formazione degli ioni è contemporanea 
per ioni di carica elettrica opposta, la velocità relativa di ognuno 
dovrebbe essere indipendente dal loro numero. 

Se poi si volesse invocare una diversità dell’attrito elettrolitico, 
fra l’anione e il catione, e fra questi e le molecole non dissociate, 
occorrerebbe sempre ammettere l’esistenza di una relazione o rap- 
porto fra le variazioni del grado di dissociazione e quelle del nu- 
mero di trasporto corrispondente, mentre invece questo non esiste 
affatto. E difatti, basterà a dimostrarlo il confronto fra il grado di 
dissociazione « dedotto dalla conducibilità elettrica a 18° ed i nu- 
meri di trasporto. 


CIK : 
v È diff. ‘/, n diff. ©, 
0.333 0.679 0.516 
! 27.9 Lal 
100. 0.942 0.506 
IK: 
0.38 
n a 23.5 il numero di trasporto è identico. 
100. 0.954 


Per l’ acido cloridrico : 


v a diff. ‘/ n diff. ‘/, 
0.333 0.581 200 
7 0.161 
20. 0.964 ” 3 172 D 
0.333 0,581 dà n 0.157 
9. 0.873 173 


Cosi dunque, pur rimanendo inalterato il numero di trasporto, 
le differenze nel grado di dissociazione variano del 5 0 6 ®,, e gli 
esempi si potrebbero moltiplicare a volontà. 

Per ispiegare dunque le variazioni del numero di trasporto 
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“on l’ aumentare della diluizione, occorre che F aumento del. sol- 
vente determini una modificazione nella natura stessa di alcuni 
ioni già esistenti in soluzione producendo una omogeneità com- 
pleta nel tipo degli ioni, scomponendo cioè gli ioni complessi in 
ioni semplici ; cosicchè, quando nella soluzione si ha un tipo solo 
per ognuno degli ioni opposti, si ha la costanza nel valore del nu- 
mero di trasporto. Un’altra causa di variazione nei numeri dì tra- 
sporto può essere una reazione fra solvente e sostanza disciolta, 
per la quale si formano degli altri ioni (idrolisi). Però questa causa 
non dovrebbe avere la stessa influenza dell’altra, e le differenze 
dovrebbero piuttosto aumentare che diminuire con |’ aumento della 
diluizione. 

Questa formazione di ioni complessi come è noto, è stata già 
invocata da Hittorf per spiegare le anomalie esistenti nei numeri 
di trasporto dei sali di cadmio alogenici, per ì quali sì avevano 
a piccola diluizione dei numeri di trasporto per l’ anione che su- 
peravano )’ unità e perciò risultavano valori negativi per il catione. 
Questa spietazione venne estesa a diversi casì analoghi, quando 
cioè si trattava di sali i quali avevano la tendenza a formare i 
così detti sali doppi, Ora, però, con l’estendersi delle ricerche dei 
numeri di trasporto, questa stessa ipotesi si è invocata anche per 
sali che non rivelano così evidente questa attitudine. A. Noyes (1). 
per esempio, ritiene che nelle soluzioni di cloruro di bario pos- 


sano esistervi ioni (Ba CÌ,) (Ba GI) contrariamente a Bein (*), il 
quale ritiene che le differenze nei numeri di trasporto del cloro 
nel CI, Ba col variare della concentrazione dipendano da un idro- 
lisi del sale. 

Questi ioni complessi però non sì considerarono fin qui esi- 
stenti che in soluzioni di elettroliti costituiti da tre ioni e non 
mai negli elettroliti a due ionì soltanto, sebbene, come vedremo. 
anche in questi cì possono essere evidenti ragioni per ammetterlì. 

La differenza fra elettroliti biionici e trii o poliionici è note- 
vole, e in generale si riflette anche nel comportamento dei valori 
dei numeri di trasporto con la diluizione. 


(!) Zeits. f. phvsik. Chem. XXXVI, pag. 603, 1901. 
(*) Zeits, f. phvsik. Chem. 25, 137, 1898, 
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Mentre per gli elettroliti biionici la scissione elettrolitica non 
può -avvenire che nei due ioni elementari che li compongono, co- 
sicchè non possono risultare che due qualità di ioni, gli elettroliti 
triionici possono darne tre, così per esempio il solfato potassico 


=. 4 sa 
neutro potrà dare SO, + 2K e SO,K-+ K; il cloruro di bario può 


dare Bi+2C1, ovvero Baci + CI, ovvero, analogamente ai sali di 
cadmio, ioni complessi come quelli sopraccennati. 

E° naturale che questi ioni complesssi o parziali, se così mi 
si permette di chiamarli, abbiano una velocità dì migrazione, re- 
lativa all’ ione di carica opposta, loro propria diversa di quella 
dell’ ione semplice corrispondente. Perciò il numero di trasporto 
degli ioni di un sale ad una data diluizione, dipenderà anche dalla 
quantità di ioni parziali o complessi che la soluzione contiene, e 
siccome aumentando il solvente il numero di questi ioni va sem- 
pre più diminuendo mentre aumentano gli ioni semplici, così 
quando la trasformazione è completa il numero di trasporto resta 
costante, ha raggiunto cioè il suo limite. Questi ioni parziali o 
complessi possono essere, a seconda del sale, positivi. o negativi 
come ho accennato sopra ; perciò quando in una soluzione sono 
presenti ioni parziali o complessi di una carica, l’ ione di carica 
opposto aumenta il suo numero di trasporto con l’ aumentare della 
diluizione. In questo modo si spiega benissimo perchè i valori dei 
numeri di trasporto degli anioni in soluzione acquosa riportati 
nella tabella I, in certi sali diminuiscano e in certi altri aumen- 
tino con la diluizione. Perchè negli uni, e sono in maggioranza, 
sono contenuti negli ioni parziali o complessi positivi, e negli al- 
tri analoghi negativi. 

La capacità di formare questi ioni complessi è diversa nei di- 
versi sali; così dalle esperienze di A. Noyes (!) apparisce che. fra 
le diluzioni da v=10 a v —= 50, il nitrato di bario ed il solfato di 
potassio non contengono che quantità trascurabili di ioni complessi, 
mentre il cloruro di bario ne contiene quantità considerevoli. 

Ho detto che questa capacità di dare ioni complessi, che si 
voleva riservata ai sali triionici, va estesa anche ai sali blionici ; e 
infatti; perchè non ammettere che per esempio di Li CI si possa 


(1) Loco citato. 
Anno XXXIII — Parte I + 39 
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cominciare una ionizzazione, anche quando si può trovare allo 
stato di molecola polimera ? 


Per esempio: 


— + 
Lis Chl ag_® Li Ch+Li, 


Con l’ interpretazione che ho sopra esposto, invece, il nitrato 
di sodio dovrebbe dare ioni complessi così : 


+ a 
Nas (NO;)} q_È Na, NO} + NO; 


perchè il Cl Li ha il numero di trasporto dell’ anione che au- 
menta con ? aumentare della concentrazione, mentre l’ altro dimi- 
nuisce ; è naturale che questi ultimi specialmente non possano esì- 
stere che in piccolissima quantità e nelle soluzioni molto concen- 
trate, come lo mostrano le differenze nei numeri della tabella I. 

| Sebbene l’estensione delle esperienze in soluzione metilica non 
sia tale da potere per tutti i sali avere i numeri di trasporto a 
concentrazioni molto diverse, pure per quelli, dove si hanno, si 
vede che i valori ottenuti mostrano lo stesso andamento che nelle 
soluzioni arquose. Così per esempio si hanno per gli anioni i se - 
guenti numeri: | 




















TABELLA II. 
Sale Dv n Dv n 

Nitrato di cadmio. . . . 21 0.433 44 0.430 
Clorato di cadmiò. . . . 12.1 | 0.273 42.1 | 0.223 
Cloruro di rame . . . . 2.3 | 0.642 16.1 | 2.268 
Cloruro di cadmio . . . 19 0.736 26.2 | 0.648 
Ioduro di cadmio. . . . 94 | 1.409 41 1.211 
Ioduro di litio. . . . . 8° 0.633 45 0.628 
Ioduro di tetraetilammo- 

Dog > A 21 0.764 38.5 | 0.731 


Per quanto riguarda l’ influenza che la qualità o natura del 
solvente può esercitare sopra il numero di trasporto, riesce inte- 
ressante un confronto fra i valori ottenuti per lo stesso sale in 
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soluzione acquosa e in soluzione metilica. Un simile confronto è 
già stato fatto quando se ne è presentato il caso, nel corso del 
presente lavoro, quando cioè mi è stato possibile trovare nella 
letteratura i corrispondenti valori in soluzione acquosa. Disgra- 
ziatamente questi mancano per molti dei sali da me esaminati, e 
precisamente per quelli che, come ho avuto occasione di esporre, 
danno le maggiori incertezze ; e ciò io credo si debba al fatto che 
anche in soluzione acquosa si verificano le stesse difficoltà che si 
incontrano in soluzione metilica. Ho cercato di calcolare qualcuno 
di questi valori tenendo conto delle analogie e dei rapporti che 
esistevano fra alcuni di essi, come Li NO,, Li Cl 0}, ecc. con altri 
numeri di trasporto di sali corrispondenti ben noti, come sali di 
sodio con lo stesso anione. Naturalmente questi valori sono sol- 
tanto approssimati, ma servono abbastanza per i confronti voluti. 
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Dall'esame dei valori contenuti nella tabella, anche se si tien 
conto delle incertezze di alcuni numeri, apparisce che le differenze 
nel numeio di trasporto dei singoli sali col cambiare del solvente 
sono, nel maggior numero dei casi, molto piccole e in generale si 
può dire dello stesso ordine di grandezza di quelle che si riscon- 
trano in un solo solvente per variazioni di concentrazione. 

Questo apparisce evidente se si confrontano fra loro i numeri 
ottenuti pel nitrato d’argento, cloruro e ioduro di litio, di cadmio, 
nel solfato dì rame, ecc. 

In generale i valori dei numeri di trasporto degli anioni sono, 
in alcool metilico, poco più elevati che in soluzione acquosa; vi 
sono però diversi casi in cui avviene il contrario. 

Dopo quanto è stato detto precedentemente sopra le varia- 
zioni del numaro di trasporto con la concentrazione, si deve con- 
cludere che nell’alcool metilico i numeri di trasporto si compor- 
tano come se la soluzione fosse più concentrata che non una cor- 
rispondente soluzione nell’acqua. 

Per esempio, nelle soluzioni di nitrato d’argento, dove gli au- 
menti della diluizione aumentano il numero di trasporto dell’anione, 
tanto in acqua che in soluzione metilica, il valore in soluzione 
metilica è inferiore al corrispondente in soluzione acquosa. Invece 
nel clorato di litio, cloruro, ioduro di cadmio succede lo stesso 
fatto, ma in senso inverso. Vi sono anche qui alcune eccezioni che 
riguardano il cloruro e l’ioduro di litio, ma 11 fenomeno in gene- 
rale sembra essere quello sopra detto. 

Questo comportamento delle soluzioni metiliche rispetto alle 
soluzioni acquose è in accordo con quanto si è detto prima sopra 
l’influenza della concentrazione. Difatti, se effettivamente non in- 
fluisce sopra il numero di trasporto il numero degli ioni, ma sol- 
tanto la loro natura, si capisce benissimo che tutta la differenza 
nelle soluzioni diluite e concetrate dello stesso sale sta nell’esi- 
stenza di una quantità maggiore e minore di ioni complessi o par- 
ziali. È naturale perciò che in un solvente avente una minore 
forza ionizzatrice questi ioni possono esistervi anche a diluizioni 
maggiori. 

Ne viene dunque da ciò, che le variazioni del numero di tra- 
sporto con la diluizione assumono un significato molto importante 
per l’interpretazione dello stato della sostanza in soluzione. Poichè 
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per mezzo di essi si potrà conoscere la qualità e la quantità degli 
ioni complessi che esistono in una soluzione, così si completeranno 
i risultati dovuti alle misure di conducibilità elettrica e spesso se 
ne spiegherebbero le anomalie. 

Ma un’altra pure importante conclusione si può trarre da quanto 
è stato esposto, e cioè che i numeri di trasporto degli ioni di un 
elettrolito tendono verso uno stesso valore, qualunque sia il sol- 
vente nel quale si trovano disciolti ; in altri termini: a sufficiente 
diluizione e quando non intervengano reazioni. secondarie, i nu- 
meri di trasporto di un elettrolite saranno eguali qualunque sia 
tl solvente. 

In questo modo sarà possibile calcolarli anche in solventi che 
sperimentalmente darebbero valori molti diversi, perchè nei limiti 
di concentrazione in cui questi valori sono misurabili, non si sono 
potuti scindere gli ioni parziali o complessi che vi si trovano in 
quantità notevoli. 

E qui sta probabilmente la causa di molte eccezioni e ano- 
malie che si riscontrano nel comportamento degli elettroliti nei 
solventi organici. 

Ho già avuto occasione, a proposito dell’oduro di cadmio, di 
‘esporre come alla formazione di questi ioni complessi debba con- 
correre la natura e le proprietà del solvente, e probabilmente esso 
stesso parteciparvi direttamente. 

In tutto il comportamento del solvente verso la sostanza di- 
sciolta, esiste una specie di affinità elettiva per la quale si vedono 
le proprietà delle soluzioni che dovrebbero dipendere dalle costanti 
fisiche del solvente, subire numerose eccezioni che cambiano col 
cambiare dell’elettrolite. Così mentre la forza ionizzatrice dovrebbe 
manifestarsi come una costante fisica indipendente, propria del sol- 
vente, sì conoscono diversi casi in cui, a seconda dell’elettrolite, 
questa forza ionizzatrice sì manifesta in modo diverso come ho 
mostrato in miei precedenti lavori (!). Ora queste ricerche sopra ì 
numeri di trasporto, mettono in evidenza un altro fattore dell’azione 
del solvente al quale fino ad ora non è stata data la necessaria 
importanza ; ed è appunto l’azione associante del solvente verso 


(') G. Carrara, Per latcoria della dissociazione elettrolitica ecc. II. Acetone. 
Gazzetta Chim. Italiana, XXVII, I, pag. 207, anno 1897. 
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la sostanza disciolta, la quale risponderebbe a quella specie di af- 
finità elettiva che si riscontra nei solventi verso la sostanza di- 
sciolta. Questa azione associante, da non confondersi con l’associa- 
zione del solvente, sarebbe appunto il risultato dell’affinità reci- 
proca fra solvente e sostanza disciolta, la quale avrebbe azione 
contraria alla forza lonizzatrice del solvente. 

Si avrebbe così che, in seguito all’affinità, o se si vuole anche 
ad una specie di combinazione delle molecole del solvente con le 
molecole. del soluto, si formano complessi molecolari nei quali le mo- 
lecole del soluto sono associate in numero diverso e occorre una 
diluizione molto maggiore per scinderle di quella che occorrerebbe 
data la forza ionizzatrice del solvente. se questa azione associante 
non si fosse manifestata. Queste molecole complesse possono in- 
vece ionizzarsi in parte senza divenire molecole semplici. Così 
avrebbero origine gli ioni complessi dei quali noi abbiamo indi - 
zio colle variazioni del numero di trasporto 

Ora può darsi che a seconda del solvente la ionizzazione di 
uno stesso sale dia ioni complessi di carica diversa, così sì spie- 
gherebbero alcune delle eccezioni in alcool metilico come per 
esempio quelle dell’ ioduro di litio. Cosi si spiegano anche le dif- 
ferenze che si riscontrano misurando la dissociazione con la con- 
ducibilità elettrica o con gli innalzamenti del punto di ebullizione 
e metodi analoghi. | 

In una prossima pubblicazione che tratterà dei valori limiti 
della conducibilità e della reale dissociazione, ritornerò sopra l’ar- 


gomento. 


R. Istituto di Chimica generale — Padova. 
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Sulla teoria del processo della saponificazione 


Nota di L. BALBIANO. 


Nel fascicolo (!) I° dei rendiconti della società chimica tedesca 
di quest'anno, ho letto una nota del Sig. I. Lewkowitsch, nella 
quale egli fa aicune osservazioni critiche alle conclusioni che ho 
tratto dalle esperienze descritte nella mia nota « Sulla saponifica- 
zione della tribenzoina » (*). Ad una parte delle sue critiche avrei 
potuto rispondere subito, perchè la stessa causa da me supposta, 
cioè l’accomulazione di gliceridi idrossilati nel grasso non saponi- 
ticato, che fa aumentare il numero di acetile, agisce nello stesso 
modo sul numero di saponificazione dei gliceridi parzialmente 
acetilati, come il Lewskowitsch stesso fa vedere chiaramente nella 
tabella inserita in una memoria precedente (*). 

Per il numero di Hehner a me pare che irisultati delle espe- 
rienze inserite nelle tabelle della stessa memoria siano in contra- 
dizione coll’ipotesi della saponificazione graduale. Infatti i numeri 
di Hehner devono diminuire se avviene la saponificazione gra- 
duale e questa diminuizione è più accentuata ancora se si opera 
sui derivati acetilati. Ora questi numeri sperimentali dati dal 
Lewkowitsch variano in modo saltuario, ma nella maggior parte 
dei casi aumentano. 

Alla causa dell’accomulazione potrei aggiungerne un’altra non 
meno concludente. L’esperienza dimostra che i gliceridi di acidi 
non saturi, riscaldati, attirano facilmente ossigeno, ed è logica- 
mente presumibile che quest’ addizione di ossigeno si faccia col 
meccanismo dell’ossidrile, perciò ai grassi ossidati compete un’au- 
mento nel numero di acetile e nei numeri di Hehner e di sapo- 
nificazione dei loro derivati acetilati. 

Ed in questa supposizione mi conferma anche il fatto che le 
variazioni in aumento dei due numeri di Hehner e di saponifica- 
zione si rendono più manifeste nelle esperienze del Lewkowitsch 
stesso (4) per l’olio di cotone che pel sego ed ognuno sa che il 


(‘) Berl. Ber., T. 36, 175, 1903. 

(*) Gaz. eb. ital., T. 32. (1), 265, 1902. 
(*) Berl. Ber., T. 33, 91, 900. 

(*) Berl. Ber.. T. 33, p. 94 e seg. 
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primo è molto più ricco in gliceridi di acidi non saturi. del se- 
condo e quindi più facilmente ossidabile. 

I fatti sperimentali che il Lewkowitsch ritiene siano le basi 
irrefragabili della teoria. della saponificazione graduale ‘possono, 
secondo il mio modo di vedere, essere spiegati senza ricorrere a 
questa nuova teoria, epperciò essa non riceve alcun appoggio da 
questi fatti. 

L’appunto più serio che il Lewkowitsch fa alle mie deduzioni 
è « ch’io considero in modo unilaterale il processo della saponifi- 
cazione, cioè che trascuro la fase concomitante della saponifica- 
zione progressiva e che concorrendo insieme le due fasi si deve 
necessariamente, come postulato della nuova interpretazione, avere 
glicerina e grasso insaponificato, come lo provano le mie espe- 
rienze sulla tribenzoina, quando l’idrolisi s’interrompa prima della 
saponificazione completa. 

A questa obbiezione ho ritenuto necessario dare una risposta 
sperimentale ed è in conseguenza delle esperienze istituite che ri- 
spondo con un ritardo di tre mesi alla nota del Lewkowitsch. 

Se la saponificazione della tribenzoina avviene per gradi come 
egli assicura, interrompendola prima della reazione completa deb- 
bono aversi, per la prima fase di idrolisi contemporanea dei tre 
radicali acidi, glicerina e tribenzoina inalterata: e per la seconda 
fase progressiva, dibenzoina o monobenzoina. Ora le differenze 
nelle proprietà fisiche e sopratutto la varia composizione delle tre 
sostanze permettono di riconoscerle in un miscuglio. 


La monobenzoina è liquida oleosa e contiene °/, C = 61,22 H = 6,12 


La dibenzoina è solida (!) » > 68,00 5,33 
La tribenzoina è cristallina, fonde a 
76°-7695 (Skraup)— 7095 Fritsch » >» 71,76 4,95 


Perciò partendo da tribenzoina pura ed analizzando il residuo 
insaponificato, ottenuto per idrolisi parziale, il punto di fusione ed 
il tenore di carbonio e di idrogeno di esso, mi sveleranno se è un 
miscuglio o tribenzoina pura. 

La tribenzoina adoperata è stata preparata col metodo di Bau- 


(1) Il punto di fusione 70° che dà il Baumann (Beri., Ber. T. 19, 3221) deve proba- 
bilmente riterirsi alla tribenzoina. 
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mann; fondeva dopo ripetute cristallizzazioni dall’alcool a 71,%5-72° 
ed all’ analisi dette 


Trov. C. 71,02 H 5,05 
Calc. 71,26 4,95 


Per mettermi nelle condizioni della tecnica della saponifica- 
zione operai l’idrolisi con liscivia acquosa di soda (dal sodio) 
al 10%/. | 

1° Esperienza. — Gr. 5,103 tribenzoina vennero fatti bollire a 
ricadere per 4 ore con 25 cm. di liscivia di soda al 10°/. Dopo 
raffreddamento si estrasse con etere di' petrolio (70°-80°) la parte 
indecomposta. Distillato l’ etere rimase un residuo solido cristal- 
lino del peso di gr. 3,913 il quale, disseccato nella stufa ad acqua, 
fondeva a 71°,5-72° e dette all’analisi il seguente risultato. 


Sost. gr. 0,2166 CO, gr. 0,5619 I_,0 gr. 0,0973 
Trov. 70,75 4,99 
Calc. p. Tribenzoina 71,26 4,95 


Dalle acque alcaline sì estrasse acido benzoico e glicerina che 
vennero identificati colle loro reazioni caratteristiche. 

II° Esperienza. — Gr. 4 tribenzoina vennero fatti bollire a ri- 
cadere per 7 ore con 25 cm. di liscivia di soda al 10 °/j: dopo raf- 
freddamento si estrasse con etere di petrolio, che lasciò alla di- 
stillazione un residuo solido cristallino del peso di gr. 2,718. Dis- 
seccato nella stufa ad acqua fondeva a 71°,5-72° e dette all’analisi 
il seguente risultato: 


Sost. gr. 0,219 CO, gr. 0,5495 H,0 gr. 0,094 
Trov. C 71,07 H 4,05 
Cai. p. tribenzoina . 71,26 4,95 


Dalle acque alcaline si estrasse acido benzoico e glicerina che 
vennero identificati colle loro reazioni caratteristiche. 

Nella I* esp. si era saponificato il 23,3 °/, di tribenzoina, nella 
II° il 32,05%. | 

Le due porzioni di tribenzoina insaponificata vennero riunite 
e cristallizzate dall’ etere di petrolio. 

La I* porzione separata fondeva a 71°-72° e dette all’analisi 
il seguente risultato : 
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Sost. gr. 0,2198 CO, gr. 0,5736 H.,0 gr. 0,0994 
Trov. C 71,16 H 5,02 
Cai. p. tribenzoina 71,26 4,95 


La li' porzione, ottenuta collo svaporamento a secco delle acque 
madri, fondeva a 71°-72° e dette all’analisi il seguente risultato: 


Sost. gr. 0,1775 CO, gr. 0,465 H,0 gr. 0,0818 
Trov. C. 71,44 H 5,11 
Cai. per tribenzoina 71,26 4,95 


Da queste esperienze risulta che nella saponificazione parziale 
della tribenzoina, il residuo insaponificato è fribenzoina pura e 
quindi rimane confermato quanto io scrissi nella mia nota « Sulla 
saponificazione della tribenzoina» cioé che l’idrolisi dei gliceridi 
avviene secondo l’equazione. 


OR MOH 
C,H}-O0R + MOH — C,H;(0H)} + 3MOR 
\OR MOH 


Non posso quindi alla mia volta accettare l’ ipotesi del Lewko- 
witsch dell’idrolisi graduale colla quale le mie esperienze sono in 
aperta contradizione. 

Mi permetto però di sollevare qui un’altra questione alla quale 
ne il Lewkowitsch né alcun’altro chimico ha mai, per quanto io 
sappia accennato. Gli studi che vanno ogni giorno aumentando 
sui grassi naturali dimostrano che in essi i gliceridi contenuti 
sono per lo più gliceridi misti, cioè a differenti radicali acidi 


OP 
CH; Q 
NOR 
Da ciò viene naturale la domanda se in questo caso il mec- 
canismo della saponificazione rimarrà ancora quello dei gliceridi 
a radicale acido unico o se non influirà sull’ andamento della 
reazione la massa e l’avidità o forza dell’acido. Solo l’esperienza, 
che per ora manca assolutamente, può risolvere la questione che 
pongo. 


Istituto chimico-farmaceutico dell’università di Roma. 
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Sugli eteri metil-ed etilacetolico ed alcuni loro derivati. 


Nota di G. LEONARDI e M. DE FRANCHIS. 
(Giunta 1 25 marzo 1903). 


Dell’ alcool acetolico o acetilcarbinolo non sono conosciuti che 
pochi derivati fra cui il benzoato (!), l’acetato (*) e l’ etere aceto- 
licoo CHj.C0.CH,.0.C,H.,. Quest’ ultimo fu preparato per la 
prima volta da Henry (3) col metodo di Kutscheroff (‘) idratando l’e- 
tere etilpropargilico per mezzo di bromuro di mercurio ed acqua. 
In seguito fu ottenuto per altra via dall’ Erlenbach (5). 

Peratoner (6) però dimostrò che l’ idratazione dell’ etere etil - 
propargilico è ancora il modo più conveniente per prepararlo e 
che questa avviene assai meglio usando invece del bromuro, il 
cloruro mercurico e scomponendo (con una soluzione di acido clo- 
ridrico al 5 °/,) il sale intermedio che dall’etere propargilico si 
forma : 

2C:H,0 , $HgCcl, .3Hgo0. 


L’ etere etilacetolico, si forma inoltre quando alcuni eteri eti- 
lici del gruppo dell’ acido meconico vengono scissi mediante al- 
cali (7). 

A caratterizzarlo, quando non si dispone di una quantità ri- 
levante, come avviene nella scissione dianzi ricordata, si incon- 
trano sempre difficoltà non lievi, causa la sua grande solubilità 
nei solventi, che si estende ai suoi derivati, idrazone, ossima ecc. 
i quali sono pure liquidi. La trasformazione dell’ etere, secondo 
Erlenbach (*) in ossietilmetilindolo corpo solido fusibile a 163°.5 
richiede sempre quantità non piccole di prodotto. Noi abbiamo 
trovato nella p-nitrofenilidrazina di Bamberger (°) un mezzo ot- 
timo per dimostrare la presenza di quantità minime dell’ etere 
acetolico, ottenendosi un nitrofenilidrazone solido, insolubile in 
acqua, che si presenta ben cristallizzato. 

(1) Rredder e Zincke, Berichte 13. 639. 

(1) Peckin, Journal of the Chemical Society, 59, 789. 
(*) Comptes Rendus. 3, 622 (1881). 

(*) Berichte XIV, 1540 (1881); XVII, 13, (1884). 

(*) Annalen, ss9, 24-26. 

(6) Gazzetta Chimica Italiana, 94, 36, (1894). 

(*) Gazzetta chimica XXX, (I), 539. 


() Loco citato. Annalen, 969, 24-26 
(*) Berichto ®®, 1806, 
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Siccome poi nelle ricerche ulteriori che in questo Istituto si 
eseguiscono sul gruppo dell’ acido meconico vengono studiati pure 
taluni derivati metilici, i quali per scissione con alcali forniscono 
etere metil-acetolico, si è reso necessario un confronto tra la so- 
stanza cosi ricavata e l’ etere preparato direttamente per altra via. 

Noi ci siamo assunti il compito di preparare l’ etere metilace- 
tolico e di studiarne le proprietà e i derivati. Riferiamo nella pre- 
sente nota i risultati ottenuti. 


Nitrofenilidrazone ‘dell’ etere etilacetolico: 


c,H,.0 LC —N-NH— CH,.N0,. 

Un grammo di etere etilacetolico venne aggiunto ad una so- 
luzione di gr. 1.33 di paranitrofenilidrazina nell’acido acetico (50 ‘/)) 
e lasciato a reagire a freddo per l ora. Il liquido rosso-bruno pre- 
cipitò per aggiunta di molta acqua una sostanza oleosa che col 
riposo andava indurendo ed era frammista a resina; raccolta ed 
asciuttata all’ aria venne cristallizzata da un miscuglio a parti 
eguali di ligroina e benzolo che non disciolse la resina. Il prodotto 
cosi ottenuto in aghetti gialli fu analizzato. 

Gr. 0.1007 di sostanza forniron» cc; 16.2 di azoto alla pres- 
sione di 763mm e alla temperatura di 24°. 


Trovato Calcolato per C,,H,,0;N; 
N—= ]8.ll 17.65 


Il nitrofenilidrazone dell’ etere etilacetolico si presenta in belli 
aghi gialli, setacei, lucenti, che fondono a 101-102°. 

Volendo caratterizzare con questo mezzo piccolissime quantità 
di etere acetolico in soluzioni diluite, non conviene però adope- 
rare la soluzione acetica della nitrofenilidrazina. Quest’ ultima non 
disciogliendosi nell’ acido acetico che col riscaldamento, si resini- 
fica, e la resina che poi si depone maschera la presenza dell’ idra- 
zone. Si evita questo inconveniente prendendo come solvente l’alcool. 

Siamo riusciti così ad avere il nitroidrazone fusibile a 101-102° 
da una soluzione di 5 centigrammi di etere acetolico in 50 gr. di 
acqua, cioè da soluzione di l: 1000. 


Etere metilacetolico : 
CHH-_COT—-CH.,_- 0CH.. 


Abbiamo seguito per la preparazione di questa sostanza le in- 
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dicazioni di Kutscheroff e quelle di Peratoner idratando l’ etere 
metilpropargilico CH = C — CH,.0.CH; descritto da Henry ('). 

Tuttavia dipendendo il rendimento in prodotto dalle quantità 
di reagenti che in ogni operazione si impiegano e principalmente 
dalla osservazione di alcune norme particolari, crediamo oppor- 
tuno descrivere le nostre preparazioni. 

In una bottiglia di acciaio riscaldavamo a bliosidie gr. 26 di 
alcool metilico e gr. 64 di idrato potassico, e raffreddatasi la so- 
luzione, vi aggiungevamo gr. 40 di tribromuro di allile 


CH,Br — CHBr— CH,Br, 


ritornando poi a riscaldare moderatamente, in modo da fare ri- 
fluire il liquido per circa 5 ore. 

Infine si raccolsero alla distillazione tutte quelle porzioni che 
davano precipitato con nitrato di argento ammoniacale. 

Queste soluzioni alcooliche contenenti l’etere metilpropargilico 
non possono adoperarsi senza altro per la preparazione dell’etere 
metilacetolico, giacchè contengono ancora composti allilici ed altre 
sostanze estranee; occorre invece depurare l’etere propargilico me- 
diante il suo sale di argento, quantunque in tal modo si vada in- 
contro a perdite del prodotto costoso. A tale scopo conviene di- 
luire dapprima molto i liquidi alcoolici ed aggiungere il nitrato 
— di argento ammoniacale a piccole porzioni, producendo questo 
| reattivo in soluzioni concentrate, precipitati bruni di argento ri- 
dotto ed anche di ossido di argento, invece del sale giallo cana- 
rino, gelatinoso, descritto da Hegry. Essendo questo molto altera- 
bile devesi lavare alla pompa nel modo più rapido possibile e de- 
comporre ancora umido prima che imbrunisca. Riscaldandolo  fi- 
nalmente a bagno maria cen acido solforico (1 : 10) e poi distil - 
lando in bagno di paraffina, passa una soluzione acquosa di etere 
metilpropargilico puro, dalla quale il prodotto anidro si ottiene so- 
lamente con grande difficolta essendo estremamente solubile, pur 
saturando il liquido con carbonato potassico. 

Noi quindi non ci siamo preoccupati di isolare il prodotto, mau 
abbiamo adoperato per la reazione col cloruro mercurico diretta- 
mente le soluzioni acquose ot nute, determinando dapprima con 


(1) Berichte, 5, 574. 
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saggi preliminari la quantità di soluzione di sale mercurico, sa- 
tura a freddo, che occorreva per precipitare completamente l’ e- 
tere. La sostanza bianchissima, polverosa, così ricavata, ha la 
composizione | 

2C,H,0 .3HgCl, .3Hg0 


analoga a quella degli altri composti della serie acetilenica descritti 
da Kutscheroff e da Peratoner, come si rileva dalla seguente analisi: 
I. Gr. 0.2978 di sostanza trattata con solfuro ammonico die- 
dero gr: 0.2594 di solfuro mercurico; e poi gr. 0.1605 di cloruro 
di argento e gr. 0.0008 di Ag. metalico. 
II. Gr.0.5010 di sostanza fornirono gr. 0.1136 di CO, e gr. 0.0418 
di H,0. Cioè per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 2C,H;0 . 3HgCI, . 3Hg0 
Carbonio 5.96 5.99 
Idrogeno 0.91 0.74 
Cloro 13.49 13.30 
Mercurio 75.09 74.95 


Questo sale, fatto bollire con grande eccesso di acido cloridrico 
als /, fino a che il distillato non riducesse più il liquore di 
Fehling, fornì soluzioni dell’etere acetolico che per ripetute distil- 
lazioni su solfato di sodio anidro, durante le quali l’etere passava 
nelle prime porzioni, e per saturazione finale del liquido con car- 
bonato potassico, permisero di separare un olio giallognolo. Dis- 
seccatolo lungamente su carbonato potassico fuso e rettificato, fu 
sottoposto all’analisi : 

I. Gr. 0.2688 di sostanza fornirono gr. 0.5347 di CO, e gr. 
0.2204 di H,0. 

II. Da gr. 0.1524 di etere ottenemmo col metodo di Zeisel gr. 
0.3800 di Agi. ! | 

III. Da gr. 0.1538 di etere ottenemmo gr. 0.4000 di Agi. 


Tovato per 100 parti Calcolato per C,H0, 
C = 54.25 04.04 
H= 9.11 9.09 
OCH; — 34.50 34.72 35,22 


L’etere metilacetolico è un liquido incolore, di odore grato aci- 
dulo di frutta, che bolle alla temperatura di 112-114°. È  miscibile 
in tutte le proporzioni con acqua e da essa si separa difficilmente 
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trattenendone saldamente le ultime tracce. Riduce a freddo il li- 
quore di Fehling e il nitrato di argento ammoniacale. 


Fenilidrazone CH,0 — CH >CzaN-NH— GH; 


Ad una soluzione di gr. 6 dì cloridrato di fenilidrazina e gr. 
4 di acetato sodico in 60 cc. di acqua sì aggiunsero gr. 3 dì etere 
metilacetolico ottenendosi subito un olio giallo. Essendo un prodotto 
molto facilmente decomponibile lo sì estrasse subito con etere, si 
lavò lungamente la soluzione eterea con acqua fino ad elimina- 
zione completa della fenilidrazina e si seccò con carbonato potas- 
sico fuso. Il fenilidrazone oleoso di colore giallo scuro, all’aria im- 
bruniva e riscalda'o alla pressione ordinaria sì decomponeva tu 
talmente. Distillato a pressione ridotta (24m) bolliva intorno a 
1869, però decomponendosi parzialmente come risulta dalla seguente 
analisi: 

Gr. 0.2980 di sostanza fornirono gr.0.072:140 di CO, e gr. 0.2200 
di acqua. 

Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO 
C — 66.26 67.41 
H_—- 8.20 7.80 


Il fenilidrazone è un olio giallo ambro di odere etereo, inso- 
lubile in acqua, solubile in etere e benzolo. 


Ossimettil-metilindolo. 


Facendo subire all’idrazone precedente la condensazione indo- 
lica in presenza di eccesso di fenilidrazina, ci aspettavamo di otte- 
nere un solo prodotto, analogamente a quanto ebbe Erlenbach pre- 
parando l’ossietil-metilindolo dell’etere etilacetolico. Nel caso pre- 
sente però due sostanze si formano, delle quali una è appunto os- 
simetilindolo, l’altra invece avendo composizione del tutto diversa 
non può considerarsi come un isomero, la cui formazione sarebbe pre- 
vedibile secondo le regole ben stabilite recentemente da Plancher ('). 

Il migliore risultato lo avemmo operando nel modo seguente: 
grammi 4 del fenilidrazone sopra descritto vennero riscaldati in 
tubo chiuso a bagno maria con gr. 8 di cloridrato di fenilidrazina 


(') Gazzetta Chimica, XXXII, II, 419. 
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e gr. 12 di acetato sodico in 40 gr. di alcool al 60 °/, fino a' che 
fosse sparito l’olio bruno che durante la reazione si formava: oc- 
correvano per questo circa 36 ore. Filtrando il contenuto del tubo, 
sì potè separare una sostanza solida gialla, molto alterabile, che 
venne lavata con alcool diluito, nel quale è quasi insolubile, sino 
ad eliminazione della fenilidrazina e disseccata nel vuoto. Dalle 
soluzioni alcooliche filtrate, colorate in bruno, l’acqua precipitò il 
composto indolico come olio che col riposo si solidificò. Era gial- 
liccio e frammisto ad un resina bruna da cuì potè separarsi me- 
diante successive cristallizzazioni dall’acqua calda che lo resero 
perfettamente incolore. 

All’analisi gr. 0.2020 di sostanza fornirono cc. 13.9 di azoto a 
18° e 765mm. Cioè per 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,0H,,jON 
Azoto 8.53 8.69 


L’ossimetil-metilindolo è in aghetti piccoli, incolori, splendenti 
che fondono a 82-83°. Ha odore caratteristico fecale; è solubile in 
acqua calda, alcool ed etere. La formola più probabile da asse- 
gnargli, da cui sì rilevi che nella condensazione dell’idrazone abbia 
preso parte di preferenza il gruppo metilenico, è: 


NH \ 
î H C i 
OCH;/ 


La sostanza solida, gialla che assieme all’ossimetilindolo si 
era formata, si altera all’aria ed alla luce. Non fu possibile depu- 
rarla per cristallizzazione. Insolubile in acqua, si discioglie nel- 
l'alcool bollente, ma non si deposita per raffreddamento. 

Riprecipitandola dalla soluzione alcoolica con acqua, si ottiene 
impura come prima. Di tutti i solventi si presta meglio un miscu- 
glio di ligroina e benzolo in cui il prodotto è poco solubile anche 
all’ebollizione e da cui cristallizza con estrema lentezza in piccoli 
cristalli giallo-chiari. Ma evidentemente la sostanza si altera du- 
rante la cristallizzazione, giacchè mentre prima fondeva a 137-138°, 
dopo, il punto di fusione si abbassa di 5 gradi. 

La quantità rilevante di azoto che trovammo (il 20 °/,) dimo- 
stra che la sostanza probabilmente si è formata dall’idrazone del. 
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l'etere metilacetolico per l’azione di una seconda molecola di feni- 
lidrazina, calcolandosi p. es. per un osazone il 21 °/. Però non 
possiamo trarne alcuna conclusione concreta ; solamente possiamo 
affermare che il prodotto non è un secondo ossimetilindolo, iso- 
mero di quello sopra descritto. | 


Nitrofenilidrazone CH, 0 i > Ca-N-—NH—GH,T— NO, 


A caratterizzare l’etere metilacetolico si presta, come già ab- 
biamo detto, meglio di ogni altro reattivo la paranitrofenilidrazina. 
La reazione è del tutto identica a quella che avviene con la fc- 
nilidrazina, solamente qui si ottiene un corpo solido che non si 
altera nella cristallizzazione. 

Gr. 1.70 di paranitrofenilidrazina vennero sciolti nella minor 
quantità di alcool diluito; alla soluzione filtrata si aggiunse gr. uno 
di etere, si agitò per un poco e dopo !/, ora di riposo per aggiunta 
di acqua, si precipitò subito una sostanza polverosa gialla e cri- 
stallizzata da miscuglio di ligroina e benzolo, si depositò in. bellis- 
simi aghetti setacei giallo-citrino, leggeri, che fondono a 110111°. 
L’analisi confermò la composizione di un nitrofenilidrazone. 

Gr. 0.1032 di sostanza fornirono cc. 17.5 di azoto alla tempe- 
ratura di 24° e 748mm di pressione. 


Trovato Calcolato per C,,H,3N0, 
Azoto = 19.22 — 18.83 


Dobbiamo notare infine che senza risultato abbiamo fatto rea- 
gire sugli eteri metil-ed etilacetolico la semicarbazide. 

Dalle soluzioni acquose fredde non si deposita nulla, forse 
perchè i semicarbazoni, se si formano, sono molto solubili. A caldo 
si formò costantemente l’istessa sostanza cristallina dal p. f, 240-241°, 
la quale proviene dalla decomposizione della semicarbazide ed altro 
nonè se non l’idrazodicarbonam mide HN—-CO—NH-NH—CO—NII, 
descritta da Thiele (1). 


Palermo, R. Università. Istituto di Chimica Generale. Febbraio 1903, 


(') Annalen, CCLXXXIII, 3. 
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Sul reattivo delle macchie sanguigne del Van Deen. 
Nuove osservazioni del Professor DIOSCORIDE VITALI. 


Nel volume dello scorso anno del Bollettino Farmaceutico, 
prendendo occasione da una perizia chimico-legale, nella quale mi 
. era stato possibile ottenere tutte le prove chimiche del sangue (prova 
della presenza dell’albumina, del ferro organico, dicroismo della s0- 
luzione potassica, reazione del Van Deen col saggio preventivo col 
mezzo del sola tintura di guaiaco, ecc.), ma non la prova microsco- 
pica, fondata sulla presenza dei globuli rossi, nè la spettroscopica per 
la dimbòstrazione della materia colorante sanguigna, nè infine la 
prova microchimica; fondata sulla formazione dei cristalli di emina, 
io mì rivolgeva ai chimici legisti, chiedendo il loro parere sul va- 
lore della reazione del Van Deen, se cioè questa reazione unita a 
tutte le altre di natura chimica, e praticata in modo da escludere 
‘la presenza di tutti gli ossidanti diretti o indiretti potesse auto- 
rizzare il perito a pronunciarsi sulla presenza del sangue, quando 
avessero fallito le prove spettroscopica, microchimica e microsco- 
pica. Ora sono lieto nel vedere che il mio appello non sia stato fatto 
invano, poichè esso ha dato occasione ad un interessante studio 
su detto reattivo per parte dell’egregio Dott. M. Tarugi ('), inte- 
ressante non solo in rapporto alla Chimica forense, bensi anche 
alla Scienza para. 

Il Dott. Tarugi non attribuisce a detto reattivo molta impor- 
tanza. Il fatto fondamentale, pel quale secondo lui il reattivo 
del Van Deen non avrebbe valore, si è che il solfocianuro di po- 
tassio per rispetto all'essenza vecchia di trementina e alla resina 
di guaiaco si comporta come il sangue: ragione, per cui mentre ag- 
giungendo ad una soluzione di tiocianato potassico o ammonico qual- 
che goccia di tintura alcoolica di resina di guaiaco non si ha co- 
lorazione di sorta, colorazione azzurra si ha invece quando dopo 
sì aggiunga l’essenza di trementina vecchia. E questo fatto ha 
porto inoltre occasione a lui di spiegare diversamente il meccanismo 
della reazione, che non consisterebbe, come è generalmente am- 
messo, in un trasporto dell’ossigeno attivo dall’essenza alla resina di 
guaiaco, il cui acido guaiaconico ossidato per tal modo darebbe 
origine alla nota colorazione azzurra, ma secondo lui consisterebbe 


(!) Gazz. Chim. ital., fasc. V-VI, 1902, pag. 505. 
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in un'’ossidazione del solfo dell'emoglobina, operata dall’essenza, 
ossidazione per la quale si formerebbe un peracido, l’ acido 
del Caro, che fornito di forte potere ossidante ed instabile 03- 
.siderebbe la resina di guaiaco, colorandola in azzurro. Vera- 
mente anche con questa interpretazione non è escluso il trasporto 
dell’ossigeno attivo dall’essenza al sangue e da questo alla resina. 
Però con essa si avrebbe il vantaggio d’interpretare la maniera 
colla quale il sangue parteciperebbe alla reazione, il cui meccani: 
smo sarebbe meglio spiegato. 

Lasciando da parte ogni discussione sulla interpretazione data 
dall’egregio autore alla reazione, ma soffermandomi unicamente 
.sul fatto che ha dato al medesimo occasione d’intraprendere que- 
sto studio, ho voluto ripetere la sucitata esperienza col solfocia- 
nuro per vedere se realmente la prova chimico-legale del sangue, 
fondata sulla reazione del Van Deen abbia per quel fatto perduto 
ogni valore. 

Questa ed altre esperienze, di cui sarà detto più avanti, furono 
eseguite con solfocianuro di potassio e di ammonio della Casa 
Merk, i più puri (pro analyst). Ed ecco i risultati ottenuti. Sta di 
fatto che aggiungendo ad una soluzione di detti tiocianati della 
tintura di gualiaco, questa non si colora in azzurro nè subito nè 
poi, e che invece la colorazione ha luogo quando al miscuglio si 
aggiunga l’essenza di trementina vecchia. Se non che in questo 
caso la colorazione si manifesta assai più lentamente ed è di gran 
lunga meno sensibile, che nel caso del sangue. La reazione del 


io i l i 
Van Deen è sensibile ancora con soluzione al ——___—_- di 


100,000,000,000 
sangue disseccato ('), nel quale l’emoglobina, alla quale unicamente 
essa è dovuta, figura per l’ottava parte. Col solfocianuro si ha co- 
lorazione azzurra, ma non intensa, e solo dopo qualche minuto con so- 


soluzione al 1 ° con soluzione al e la colorazione si manifesti 
100’ 1000 


non molto intensa dopo circa 20 minuti; con soluzione al 0.00 io 
,000 


la colorazione è dubbia anche dopo 24 ore. 
Avendo in alcune esperienze successive aggiunto alla soluzione 
di solfocianuro dell’acqua ossigenata, accadde anche a me, come al 


(') Boll. tarm., 1379-80, pag. 241. 
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Dott. Tarugi, di osservare che il liquido assumeva color roseo. 
Questa colorazione mi fece nascere il sospetto, che il tiocianato 
contenesse del ferro al minimo, il quale trasformato poi in com- 
posto al massimo dal biossido d’idrogeno, col solfocianato alcalino 
formasse tiocianato ferrico, causa della colorazione rosea. Eguale 
colorazione osservai impiegando, invece dell’acqua ossigenata, del- 
l'essenza vecchia di trementina, e di essa diedi analoga spiegazione. 

E che questa colorazione dovesse attribuirsi all’anzidetta causa 
io lo dimostrai in due modi: 1° Calcinai fortemente una certa 
quantità di tiocianato di potassio, ripresi il “residuo con poca ac- 
qua acidulata con acido cloridrico, filtrai per carta Berzelius, e al 
filtrato aggiunsi soluzione diluita di ferrocianuro di potassio, che 
vi produsse marcatissima la nota colorazione azzurra. 2° Resi de- 
bolmente acida una soluzione concentrata di solfocianuro di po- 
tassio e la dibattei fortemente con etere. La soluzione eterea as- 
sunse colorazione rosea, che si fece più intensa, agitandola all’aria, 
ed evaporata a secchezza lasciò un residuo, che, calcinato e ri- 
preso con acqua cloridrica, diede un liquido, nel quale il ferrocia- 
nuro di potassio dimostrò in modo sensibile la presenza del ferro, 
Che poi il ferro potesse trovarsi nel solfocianuro allo stato di com- 
posto al minimo, io lo ho dimostrato, aggiungendo alla sua so- 
luzione piccolissima quantità di solfato ferroso, il quale non 
produsse precipitato, ma si sciolse, dando luogo a lieve colora- 
zione rosea per traccia di composto ferrico, che in esso era conte- 
nuta. Bastò però aggiungere qualche goccia di biossido d’idrogeno 
o di essenza vecchia di trementina, perchè il liquido assumesse 
tosto colorazione rossa più intensa (!). 

Il solfocianuro di potassio e quello di ammonio i più puri 
del commercio, quelli detti pro ana/ysi, di cui ho fatto uso, come 
pure, a quanto pare, quello impiegato dal Tarugi contenevano traccie 
di ferro al minimo, nel quale stato si conserva forse pel potere 
riduttore di quei composti cianici. Ora è noto che i sali ferrosi per 


(') Il fatto, fin qui, per quanto mi è noto, non ancora osservato della presenza del 
ferro in un reattivo così squisito-del ferro, qual'è il soltocianuro di potassio. non è senza im- 
portanza per l’analisi. La sua presenza si potrà sempre «scludere o dimostrare, acidifi- 
cando lievemente la soluzione del solfocianato con acido cloridrico diluito, e. aggiungendo 
acqua ossigenata; una colorazione rosea o rossa sarà indizio della presenza di, lerro; inoltre 
dibattendo con etere il liquido così colorato, questo solvente si separerà più 0 meno colo- 
rato in rosso, mentre il liquido acquoso si decolorerà. La soluzione eterea evaporata }a- 
scierà un residuo, che calcinato, e ripreso con acido cloridrico, darà nn liquido, nel quale 
il ferrocianuro di potassio produrrà la nota colorazione azzurre, più o meno intensa, 


996: 
rispetto all'essenza di trementina cosidetta ozonizzata e all'acqua os- 
sigenata spiegano la stessa azione catalitica del sangue, ossia tolgono 
l'ossigeno attivo all'essenza e al bissido d’idrogeno trasformandosi in 
sali ferrici, i quali poi esercitano l’azione loro ossidante ('). Così è 
noto = l'essenza di trementina vecchia e l’acqua ossigenata non 0s- 
sidano'il ioduro di potassio, rendendone libero il iodo : basta però ag- 
giungere una piccola quantità di solfato ferroso, perchè subito si li- 
beri iodo, che si rende manifesto colla salda d'amido: parimenti se 
all’essenza di trementina vecchia si aggiunge tintura di guaiaco non 
si manifesta colore: azzurro, il quale invece svolgesi subito aggiun- 
gendo traccia di solfato ferroso. Ed io appunto per questo nella 
mia Memoria, citata al principio della presente nota, accennai ai 
sali ferrosi, come causa unica di errore, fino allora nota, nell’im- 
piego del reattivo del Van Deen, causa però di errore, nella quale 
nei casi pratici non era possibile imbattersi, per la pronta os- 
sidabilità loro, per la quale all’aria specialmente umida passano a 
composti ferrici, la cui presenza si può sempre escludere mediante 
il saggio preventivo colla sola resina di guaiaco. E 

La presenza di piccole quantità di un composto ferroso nel 
solfocianuro di potassio tanto da me, come dal Dott. Tarugi im- 
piegato, mi fece nascere il sospetto che la reazione del Van Deen 
ottenuta da esso, anzichè da questo composto, potesse ripetere la 
sua origine dalla presenza di piccole quantità di quel composto di 
ferro al minimo. 

E a questo sospetto inclinavo tanto più, sapendo, che bastano 
tracce minime di un sale ferrico per colorare intensamente la tin- 
tura di resina di guaiaco. Infatti, come risulta da mie esperienze, 


basta qualche goccia di una soluzione al 55 di cloruro ferrico 


idrato per produrre immediatamente quella colorazione intensa, 


e qualche goccia di una soluzione al Don per produrla pure 
sensibilmente, ma più lentamente. 

Per dissipare o confermare questo dubbio altro mezzo non. 
v’era che eliminare dal solfocianuro la piccolissima quantità di 
ferro che conteneva; ciò che tentai ricorrendo a due mezzi, uno dei 
quali consistè nell’aggiungere alla soluzione di tiocianato traccia 
di solfuro di ammonio, nell’evaporare a secchezza, nel riprendere 
il residuo con poca acqua e nel filtrare : l’altro mezzo consistè nel- 

(!) Oggi s’inclina a credere che l'essenza di trementina all'aria assorba ossigeno for- 


mando un perossi.lo, il cui ossigeno si trovi in uno stato d'instabilità. L'essenza an- 
drebbe soggetta ad autossidaziooe come le aldeidi. 
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l’aggiungere alla soluzione di detto composto solfocianico qualche 
goccia di acqua ossigenata, nello scaldare, nell’alcalizzare con poca 
ammoniaca e nel filtrare. Il filtrato in entrambi i casi, quantun- 
que con intensità minore, ha dato la reazione del Van Deen, come 
il solfocianuro non sottoposto a questi trattamenti. 

Queste esperienze starebbero a dimostrare, che realmente i 
solfocianuri per rispetto alla reazione del Van Deen si comportano. 
come la materia colorante del sangue, e ciò sarebbe confermato altresi 
dalla seguente esperienza, la quale nello stesso tempo verrebbe in 
qualche modo ad appoggiare l’interpretazione data della reazione del 
Van Deen dal Tarugi, interpretazione consistente nell’ammettere che 
il solfo del solfocianogeno venga ossidato e trasformato in peracido 
(acido del Caro o acido persolforic9) dall'ossigeno attivo dell’essenza 
dì trementina. Ho aggiunto ad una soluzione di solfocianuro di po- 
tassio del cloruro di bario, ho dibattuto fortemente il liquido, che era 
perfettamente limpido, col proprio volume di essenza vecchia di 
trementina, e dopo conveniente riposo, ho separato da questa il li- 
quido acquoso e lo ho filtrato. Orbene, questo liquido fatto bollire 
per qualche tempo si è intorbidato sensibilmente, e non è tornato 
limpido per aggiunta di acido cloridrico. Questo fatto, che ho di- 
mostrato non verificarsi col liquido acquoso ottenuto dibattendo 
l'essenza colla sola acqua, starebbe a provare, che realmente nel 
solfocianuro trattato con essenza di trementina vecchia si forma 
o acido del Caro o acido persolforico o un composto ossigenato 
instabile, il quale si comporta col cloruro di bario come questi 
peracidi e il quale prenderebbe origine dall’ossidazione del solfo 
del solfucianogeno, ossidazione operata dall’ossigeno attivo dell’es- 
senza, e che fornito di forte potere ossidante e trovandosi in uno 
stato instabile, ossiderebbe alla sua volta la resina di guaiaco, 
colorandola in azzurro. 

Da mie esperienze esposte in una Memoria letta nel gennaio 
scorso all'Accademia delle Scienze di Bologna risulta che quando 
si scalda all’ebollizione per molto tempo il persolfato di potassio.col 
cloruro di bario la reazione avviene nel senso di queste equazioni: 


K?S?0* + H?0 = SO‘K® + SO‘H® + 0 
2BaCcl? + H?S0‘ + K*®S0‘ — 2BaS0O‘ + 2KCI + 2HCI1 
2HC1 +0 — H°0 +4- Cl? 
Dalle quali si rileva che nella reazione si svolge cloro. Sa- 
rebbe stata cosa interessante il potere dimostrare che nella rea- 
zione fra il soll'ocianuro di potassio, il cloruro di bario e l’essenza 
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di trementina, oltre al formarsi solfato baritico si rende libero 
dal cloro, poichè con ciò. si sarebbe anche provato che si forma 
dall’acido persolforico. Ma non mi fu possibile dimostrare la pre- 
senza di quell’alogeno. Questo risultato negativo potrebbe però at- 
tribuirsi alla quantità estremamente piccola di esso. 

Ed ora viene naturale una domanda. Per il fatto osservato dal 
Tarugi, il reattivo del Van Deen ha esso perduto della sua effica- 
cia o importanza nell’analisi chimico-legale delle macchie sangui- 
gne ? Certamente esso non può contribuire ad accrescerne il pre- 
stigio. Se però si consideri che nei casi pratici il solfocianuro di 
potassio no" si potrebbe trovare che in macchie commiste a qualche 
liquido animale contenente di quel composto, quale sarebbe la sa- 
liva o l’urina, si comprende che in queste condizioni esso non po- 
trebbe recare serio imbarazzo, tenuto conto della quantità minima di 
detto composto cianico (il quale già per sè non è molto sensibile 
verso il reattivo Van Deen), nella quale si trova in detti liquidi del- 
l'economia animale. Infatti, secondo Gscheilen, l’urina umana non 
conterebbe che gr. 0.035 di solfocianuro di potassio per litro e secondo 
Munk ne conterrebbe per litro gr.0.11, mentre secondo il Bruylants (1) 
queste cifre sarebbero rispettivamente dieci e persin quaranta 
volte più grandi del vero. L’urina conterrebbe in media gr. 0.00197 
di solfocianuro di potassio per litro. La quantità di questo compo- 
sto contenuta nella saliva è pur essa minima. Il Frerichs (?) ve 
ne avrebbe trovato gr. 0.10 per litro, il Lehmann gr. 0.07, il Jacu- 
bowitsch gr. 0.06, il Bruylants gr. 0.0698 per litro. Da queste cifre 
si rileva che, anche supposto che una macchia sospetta di sangue 
(per lo più di piccole dimensioni) sia formata dal residuo dell’eva- 
porazione dell’urina o della saliva, o lo contenga, la quantità in- 
calcolabile di solfocianuro che potrebbe contenere non potrebbe 
dar luogo ad equivoci. Del resto, la presenza di quantità molto 
più grandi (non possibili nei casi pratici) potrebbe sempre esclu- 
dersi per mezzo della reazione tanto sensibile, cui danno luogo i 
solfocianuri coi sali ferrici: basterebbe una gocciolina appena visibile 
della soluzione della macchia, anche estremamente diluita, per dar 
luogo con traccia di un sale ferrico alla ben nota colorazione rossa. 

(!) Jahresb f. Thierch. B. XVIII, S. 184. 
li) Encycl., Chim. di Fremy. T. IX. 2. Section 2. fascicule: Chymie Phystologi- 
que: deurieme partie, Livre III, p. 180. 
Direttore responsabile 
Prof, Emanuele Paternò 
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Sul comportamento e sul punto di fusione 


di alcune sostanze organiche a bassissima temperatura. 


Nota di G. CARRARA ed A. COPPADORO. 


La produzione di bassissime temperature su larga scala era 
fino a non molti anni fa un prob!ema assai difficile a risolversi. 
All’ infuori dei soliti miscugli frigoriferi e della evaporazione dei 
gas piu facilmente liquefacibili come NH} — CO, — SO; ecc. con i 
quali alla pressione ordinaria si raggiungevano abbassamenti di 
temperatura diversi a seconda della pressione, ma nella migliore 
ipotesi aggirantisi attorno a — 110°, non si poteva disporre larga- 
mente di altri e più potenti mezzi frigoriferi. E sebbene la lique- 
fazione dell’ ossigeno e dell’ azoto ecc. fosse conosciuta, le quan- 
tità che se ne ottenevano erano assai piccole, appena sufficienti 
per studi intorno alle costanti fisiche di questi gas liquefatti, ma 
non per servire essi stessi da frigoriferi su larga scala. Però con 
le macchine per la liquefazione dell’aria, che nel 1895 quasi con- 
temporaneamente Hampson e Linde brevettarono, il problema si 
può considerare risolto. Come è noto, a seconda dei vari tipi di 
queste macchine, si hanno con maggiore o minore spesa e rapi- 
dità grandi quantità di aria liquida che alla pressione atmosfe- 
rica bolle da — 191°.4 e anche più sotto abbassando la pressione, 
arrivando fino a — 205° nel vuoto (!). 

Il nostro. laboratorio venne, per la liberalità del Reale Isti- 
tuto Veneto e del Ministro della Pubblica Istruzione, fornito di 
una splendida macchina tipo Hampson, la quale col consumo di 
6 cavalli a vapore comincia dopo 7 minuti a darci aria liquida e 
ne fornisce circa l litro all'ora. L’ aria così ottenuta si conserva 
per diverse ore in recipienti di vetro contornati di lana compressa, 
o nei noti tubi a doppia parete di Dewar nei quali fu praticato 
ll vuoto. 

Potendo così disporre di grandi quantità di questo potentis- 
simo mezzo frigorifero, ci siamo proposti di fare uno studio sopra 
il comportamento di alcune sostanze e l'andamento di alcune rea. 
zioni a queste basse temperature. 


(1) Olszewski, Compt., Rend., 99, pag. 184. 
‘Anno XXXIII — Parte I 42 
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Col presente lavoro comunichiamo i risultati delle prime ri- 
cerche fatte in questo indirizzo e a questo scopo. 


l. — Misura bassa delle temperature. 


Una delle più importanti questioni che ci si è subito presen- 
tata, è stata quella della misura esatta di queste basse tempera- 
ture. Perché si comprende bene che non era possibile adoperare 
gli ordinari termometri che non danno valori attendibili, per il 
mercurio, dopo — 38°-39°; per 1° alcool dopo — 70%-80°; per il to- 
luolo — 80° e anche questi solo in prima approssimazione. 

Questo problema della determinazione delle basse temperature 
si è affacciato ai primi che si sono occupati della liquefazione ei 
was e non fu subito risolto. Dapprima si ricorse a metodi indi- 
retti, il Pictet per esempio (') calcolava la temperatura di lique- 
fazione de!l’ossigeno per mezzo di una formola dedotta diretta- 
mente dalla teoria meccanica del calore applicata al cambiamento 
di stato, colla quale tracciava la curva delle tensioni massime 
corrispondenti alle temperature. Bisogna notare che allora si in- 
contrava una grave diflicoltà nelle piccolissime quantità di vas 
che potevano venir liquetatti. 

Ulteriormente però perfezionandosi i metodi e le macchine, si 
poterono avere quantità tali di gas liquido che permisero l'im- 
piego del termometro ad aria, o del termometro ad idrogeno, o in 
generale di un termometro a gas. 

Poiché è l’idroveno il vas che segue più regolarmente la lese 
dello stato gassoso, e che si avvicina, più degli altri, al gas nor- 
male, e infine perché il suo punto di liquefazione è più basso che 
quello di tutti «li altri gas comuni, esso è stato scelto come so- 
stanza termometrica, e il termometro con esso costruito si può 
dire che sia, per le basse temperature, il termometro campione. 
Esso può servire con esattezza anche per temperature inferiori a 
— 200° (*) e precisamente fino a — 2:34.50, perché un termometro 
a gas (qualunque questo sia) dà indicazioni esatte per tempera- 
ture superiori alla temperatura critica del gas adoperato (?), e que. 

(") Mémoir sur la liquetaction de loxrigene, Genève. I, Sandoz., 1878. pag. 38. 
Tiré des Archives des Sciences de la Bibliothèque universelle. 


(*) Holborn e Wien., Wied., Ann., 59, 1896, pag. 213. i l . 
(? K. Olszewski, Beiblitter zu den Ann., der Phys., und Ch. N, 1886, pag. 679. 
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sta per l'idrogeno è — 234.5°. Infatti confrontato col termometro 
ad elio (!), il quale si liquefà a temperatura inferiore di quella 
dell’idrogeno (resta liquido ancora a — 265°), da risultati concor- 
danti. 

Ma però il termometro a idrogeno non dà indicazioni sicure 
che allorquando la temperatura del mezzo, che si esamina rimanga 
costante per un tempo abbastanza lungo (*); inoltre perchè le sue 
indicazioni sieno esatte è necessario che il bulbo sia di una ca- 
pacità considerevole (non meno di 150 c.c.) per rendere trascura- 
bile l’errore derivante dal volume del tubo capillare, che si trova 
a temperatura diversa; e questa eccessiva grandezza dello stru- 
mento di misura riesce molto imbarazzante nella maggior parte 
delle ricerche a cosi basse temperature, e talvolta ne rende im- 
possibile l’uso. Per cui con vantaggio ora si adoperano in sua so- 
stituzione i termometri a resistenza elettrica o le pile termoelet- 
triche. 

° I termometri a resistenza elettrica sono fondati sul fatto che 
esiste una relazione abbastanza semplice fra la resistenza presen- 
tata da un filo metallico e la temperatura. L. Callendar (*) deter- 
minò col ponte di Weatstone le variazioni della resistenza di una 
spirale di filo di platino purissimo, saldata entro il bulbo di un 
termometro ad aria, in modo da misurare le temperature contem- 
poraneamente alle resistenze. Egli trovò che se sl chiama con 
R:, R,, RR le resistenze misurate a /°, 100° e 0° esiste la relazione 


x R. — Ri 
SII 

il valore di p; è il valore che ora viene designato come p/atino- 
temperatura (*); e in generale esso non è usato che per dedurre 


una quantità f ad esso legata dalla relazione: 
t-p. =%l (£ — 100). 


Però p: differisce da £ (che sarebbe la temperatura vera) soltanto 
di una quantità piccolissima, considerando resistenze di platino, 


(') K. Olszewski, Beibl., zu den Ann,, der Phys., und Ch. XX, 1895, psg. 822. 
(*) S. Wroblewski, Wied., Ann,, 25, pag. 371, 1885, II, 

(3) L. Callendar, Beiblatter XI. 1887” pag. 260. 

(*) V. la Memoria di C. Chree, Nature. July. 28, 1898, 58, pag. 304. 
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poiché per a, il C'allendar trovò il valore medio di 0.000170. Que- 
sta differenza invece non è trascurabile per altri metalli, per cui 
ora, grazie anche ai lavori di FE. H. Griffiths (!), i termometri a 
resistenza sono costruiti in platino purissimo. Questi termometri 
trovarono subito la loro applicazione nella misura delle alte teni- 
perature e poco tempo dopo anche delle bassissime. Furono ado- 
perati in moltissimi dei lavori di Dewar e Fleming sulle basse 
temperature, e i risultati da loro ottenuti furono soddisfacenti in 
certi limiti di temperatura, non però verso il punto di fusione del- 
l’idrogeno, il quale non dista molto dallo zero assoluto (16° a 
3,mm,) (*). Holborn e Wien (*) li paragonarono fino alla tempera- 
tura di ebollizione dell’aria liquida al termometro a idrogeno, e 
trovarono che la temperatura sì lascia rappresentare, con sutti- 
ciente esattezza, come funzione della resistenza, da una equazione 
di secondo grado della forma: 


t--a+ bw ce 


4 


espressione generale, del cui tipo è quella data da Hamilton Di- 
ekson (*), in seguito a speciali considerazioni, e che serve per uu 
intervallo di 2000 grilli, cioè: 


(Raf =p(0-4-D) 


dove 4 ,b,p sono tre costanti. 

Però le ricerche di Holborn e Wien (?) fanno dare la prete- 
renza alla pila termoelettrica, come strumento di misura delle basse 
temperature. Se due fili di differente metallo sono fra di loro sal- 
dati alle due estremità, è noto che tenendo le due saldature a tem- 
perature differenti luna dall’altra, si stabilisce fra esse una dif- 
ferenza di potenziale, che dà origine ad una corrente elettrica. La 
forza elettromotrice così sviluppata può essere ritenuta, se la dif- 


(') La descrizione dell'apparecchio e il modo di graduazione è dato da FE. H. Grif. 
tiths nella Na/ure, novembre 1865, pay. 39. 

(*#) Dewar, Comptes Rendus., 1894, 119, p. 431, e Ann. de Ch., de Phys., 1894, 18 
pag. 145. 

(3) Loc, cit., pag. 215 e segg. 

(*) Beiblitter, XXIII, 1890, pag. 344. 

(5 Loc. cit. 
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ferenza di temperatura non è molto grande, cen molta approssi- 
mazione ad essa proporzionale : 


E =celli Lt) 


e, nel caso che la resistenza del circuito rimanga costante, sarà 
proporzionale alla differenza «di temperatura anche la intensità 
della corrente: 


î=Ci(t bh); 


per cui, se nel circuito introduciamo insieme con una resistenza, 
tale che quella della coppia termoelettrica sia trascurabile, un gal- 
vanometro a specchio, le deviazioni di questo essendo proporzio- 
nali alla intensità della corrente, saranno anche proporzionali alla 
forza elettromotrice e quindi alla differenza di temperatura fra le 
due saldature. Questo in poche parole è il principio su cui è fon- 
data la determinazione della temperatura per mezzo della pila ter- 
moelettrica. 

Esso fu utilizzato da S. Wroblewski (!) per la misura delle 
basse temperature : egli congiunse il termoelemento (rame-argen- 
tana) con un galvanometro a specchio aperiodico, di forte resi- 
stenza in modo che, essendo al suo confronto trascurabile la resi- 
stenza del circuito, le indicazioni galvanometriche sì potevano ri- 
tenere direttamente proporzionali alla forza elettromotrice gene- 
rata dalla differenza di temperatura alle due saldature (una delle 
quali veniva sempre tenuta a 0° nel ghiaccio fondente). Quindi 
stabilita una volta la relazione fra la temperatura e la forza elet- 
tromotrice, si aveva un mezzo per misurare la temperatura. Il 
campionato di tale coppia fu fatto per mezzo di quattro tempera- 
ture determinate col termometro a idrogeno: punto di ebollizione 
dell’ acqua, punto di fusione del ghiaccio, punto di ebollizione del- 
l’etilene e dell’azoto alla pressione atmosferica ; e la relazione col- 
legante la temperatura ® alle deviazioni :0 del galvanometro lette 
sulla scala fu da lui espressa per mezzo di una formola d’inter- 
polazione di 3° grado; 


O = aw + de + cio. 


:*) Wied., Ann.. 25, 1885, pag. 371. 
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Il campionamento della pila termoelettrica fu fatto in modo di- 
verso da Holborn e Wien (4); essi confrontarono a bassa tempe- 
ratura il termometro a idrogeno con un termoelemento ferro co- 
stantana, determinando direttamente la forza elettromotrice, col 
metodo a compensazione, in microvolt; e quindi essi esprimono la 
temperatura / direttamente in funzione della forza elettromotrice x, 
espressa in microvolt, per mezzo di una equazione empirica di 2° 
grado: 


t=zacr+bxe 


ricavata da due note terNperature : quella di sublimazione del mi- 
scuglio di anidride carbonica solida e alcool e quella di ebolli- 
zione dell’aria. Questo procedimento non è però ritenuto del tutto 
esatto da A. Ladenburg e C. Kriigel (?), perchè non è in alcun 
modo stabilito che la temperatura sia una funzione di 2° grado 
del numero dei volt della corrente termoelettrica che le corrisponde, 
tanto più che il secondo termine «della equazione di Holborn e 
Wien può ascendere persino a 40°. Essi affermano, che immagi- 
nando la temperatura si sviluppi secondo le potenze crescenti di 2, 
non si può arrestare la serie che allorquando i suoi termini co- 
minciano a diventare molto piccoli in confronto degli altri. Per 
questa ragione tre furono le temperature, fissate col termometro a 
idrogeno, per mezzo delle quali campionarono la loro pila termoe- 
lettrica : punto d’ebollizione dell’aria liquida, punto di ebollizione 
del miscuglio di anidride carbonica solida ed alcool assoluto. L’e- 
sattezza dell'equazione cubica così ottenuta (in cui x esprime i 
millivolt): 


ax + ba° 4 cr° 


fu controllata determinando per mezzo del termoelemento un quarto 
punto: quello di fusione dell’ etere, già antecedentemente fissato 
col termometro a idrogeno, e la coincidenza fu soddisfacente. 

La pila termoelettrica è uno strumento di facile costruzione, 
il suo campionamento non presenta grandissime difficoltà, le sue 
indicazioni servono con esattezza; per queste ragioni fu adottata 


(1) Loc. cit. 
(*) Berichte der deut. Ch. Gessel. zu Berl. XXXII 2, 1899, pag. 1818. 
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nel nostro lavoro : l’usare un termometro a idrogeno sarebbe stato 
molto incomodo e talvolta anche impossibile, dato il volume così 
grande del suo bulbo, in confronto del volume di liquido che si 
può avere a disposizione. 


2. — Determinazione dei punti di fusione. 


La pila termoelettrica da noi costruita in laboratorio era for- 
mata di dodici coppie ferro-argentana, costituite di filo metallico 
del diametro di circa 0.8Mm,, rivestito con leggera carta pergame- 
nata ; la pila così ottenuta, lunga circa 60 cm., venne tutta av- 
volta con filo di seta, in modo però da lasciar scoperte le estre- 
mità delle saldature, le quali erano accuratamente isolate l’ una 
dall’altra. In tal modo il suo spessore non era più grande di quello 
di un termometro a mercurio. Fu fissata su apposito sostegno: 
le due estremità dei fili liberi furono saldate a due serrafili, per 
mezzo dei quali venne introdotto in circuito, insieme ad un com- 
mutatore, un sensibile galvanometro a specchio di Wiedemann (!) 
dì forte resistenza, in modo che la resistenza del circuito fosse 
trascurabile in suo confronto: così che si potè, senza tema d'’er- 
rore, ritenere le deviazioni proporzionali alla forza elettromotrice. 

La relazione fra la temperatura e la forza elettromotrice nel 
nostro strumento fu determinata sia direttamente che indiretta- 
mente ; direttamente si misurava, col metodo a compensazione per 
mezzo di una Danieli campione, il numero di microvolt, indiret- 
tamente si notavano le deviazioni del galvanometro, tenendo sem- 
pre una delle branche, circondata da un tubo di vetro chiuso in 
fondo, a 0° nel ghiaccio fondente, e l’altra immergendola nel ba- 
gno di temperatura nota. Il campionamento della pila fu fatto sia 
sopra 0°, che sotto 0°, servendosi delle cinque temperature seguenti: 


1°. Punto di ebollizione dell’acqua . . . I — 99°.67 
2". Punto di ebollizione dell’ acetone * 560.95 
3°. Punto di sublimazione del miscuglio dì ani- 

dride carbonica solida e alcool assoluto . = — 7795 
4*. Punto di fusione dell’etere. . ..... =-— 113991 


5*. Punto di ebollizione dell'ossigeno con piccole 
quantità di azoto . . ........ = — 184.1 
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Nelle due prime la branca della pila termoelettrica veniva te- 
nuta nel vapore. I valori della 3° e 48 sono quelli dati recentissi- 
mamente da A. Ladenburg e C. Krigel (!). e ci sembrano i più 
attendibili. L’ossigeno impuro d’ azoto fu ottenuto lasciando eva- 
porare l’aria liquida fino ad ottenere un decimo del suo volume: 
in tal modo si ottiene una temperatura quasi perfettamente co- 
stante, il che noi pure abbiamo constatato ripetutamente, il cui 
valore medio è 18401 (?). 

Le deviazioni galvanometriche in centimetri della scala, la 
quale trovavasi a m. 2,50 dallo specchio del galvanometro, e i mi- 
crovolt, misurati direttamente, corrispondenti a queste cinque tem- 
perature, furono: 


Temperatura Deviaz. in cm. Microvolt 
L99967 + 26.40 H+ 29340 
+ 569.95 4 15.41 + 16790 
— T77%5 — 20.93 — 22190 
— 113.1 — 29.50 — 31220 
— 18401 — 13.08 — 45500 


Ma nel corso delle nostre ricerche, i valori a cui ci attenemmo 
turono soltanto quelli delle deviazioni del galvanometro, per la 
ragione che i calcoli per determinare le temperature riescono 
molto più semplici, mentre il procedimento di misurare i micro- 
volt avrebbe dato i medesimi risultati, come alcune esperienze ci 
dimostrarono. 

La relazione fra la temperatura e le deviazioni del galvano- 
metro si lasciano rappresentare graficamente dalla seguente curva 
(fig. 1), sulle ascisse della quale sono tracciate le temperature 4, e 
sulle ordinate le deviazioni 4 in cm. della scala. 


(') Berichte XXXIII, 1, 1900, pag. 637. 
(*) S. Wroblewski, 1] c., Holborn e V. lc. 
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Fig. l. 


I valori però di cui noi ci servimmo per la determinazione 
delle basse temperature furono soltanto quelli sotto 0°, cioé : 


L d 
— 7795 — 20.93 
— 1130.1 — 29.50 
— 181.4 — 43.08 


Per mezzo di questi stabilimmo una formula d’interpolazione 
di 8° grado, esprimente la relazione fra la temperatura e le devia- 
zioni in cm. della scala; ponendo: 


rie eta 
— 775=(— 20.93 A) + (— 20.93 B) + (— 20.93 C) 


sci a 
— 1131 = (— 20.50 A) + (— 29.50 B) + (— 24.50 C) 


cina 3 
— 184°.1=(— 43.08 A) +(— 43.08 B) + (— 43.08 C) 


da questo sistema di equazioni si ricavò il valore dei tre coeffi- 
cienti della formula cercata, la quale risultò : 
Anno XXXII — Parte I 48 
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(° — — 3.8584 d + 0.023566 d? — 0.000770646.d? . 


La sufficiente esattezza della medesima fu controllata deter- 
minando il punto di fusione del toluolo e dell’ alcool etilico: per 
temperature di fusione del primo, Ladenburg e Kriigel (') avevano 
ottenuto — 93°.2, per quella del secondo — 111°8: a noi risultò 
rispettivamente — 93°.7 e — 112°0. È inutile inoltre procedere 
nello sviluppo della serie, esprimente la relazione fra { e d, oltre 
il termine di terzo grado, perchè una formula d’interpolazione di 
quarto grado dà gli stessi risultati ; infatti, se la sì costruisce pren- 
dendo un quarto punto noto, quello di fusione del toluolo, che è 
— 930.2, secondo Ladenburg e Kriigel, a cui corrisponde nelle no- 
stre ricerche d = — 25.00, si ottiene : 


0 — — 0.7024 da + 0.21697 ad? — 0.0072527 d° + 0. 000069329 d'. 


2 


PT al galvanometro 





Fio. 2. 


Calcolando, secondo quest’ultima. il punto di fusione dell’ al- 
cool etilico, per il quale d — — 29.25, si ottiene — 111°.9, mentre 


(') Berichte, XXXII, I, 637. 
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colla precedente di terzo grado si ottiene — 112°; una differenza 
cosi piccola non è tale da far Bepenre la formula più complessa 
a quella più semplice. 

Preparato lo strumento per la misura delle temperature, la 
determinazinne del punto di fusione si riduce a determinare la 
deviazione galvanometrica corrispondente. Il metodo usato fu il se- 
guente: in una provetta a grosse pareti, lunga circa 18 cm. e del 
diametro di 3 cm. circa, venivano introdotti da 20 a 25 cc. del li- 


. quido da esaminare: indi essa veniva chiusa con un tappo a due 


fori; per uno di questi passava una delle branche della pila, la 
quale branca era contenuta in un tubo di vetro, aperto anche in 
basso, che le rimaneva aderente: e veniva immersa nel liquido 
fino a 3-4 cm. dal fondo ; per l’altro foro passava l’estremità di un 
agitatore circolare di platino. Il liquido veniva raffreddato forte- 
mente, molto al di sotto del suo punto di congelamento, o me- 
diante l’aria liquida, o per mezzo del miscuglio di anidride carbo- 
nica solida ed etere; il recipiente in cui questi mezzi frigoriferi 


‘venivano mantenuti intorno al liquido da raffreddare, era costi- 


tuito da una grande provetta del diametro di circa 6 cm. e lunga 
circa 28 cm., protetta dall’irradiazione del calore esterno da uno 
strato spesso e grosso di lana secca, che le veniva tenuto aderente 
mediante un involucro cilindrico di latta ermeticamente chiuso e 
saldato. L’altra branca della pila veniva tenuta costantemente a 
0° nel ghiaccio in fusione. L'insieme può essere rappresentato dalla 
fig. 2 (pag. 187) (P, pila termoelettrica ; G, ghiaccio ; ZL, liquido in 
esame ; a, agitatore ; A, aria liquida o anidride carbonica; $, strato 
coibente di lana. 

Quando la sostanza era solidificata perfettamente, veniva raf- 
freddata ancora molto sotto il suo punto di fusione, allora veniva 
tolto il recipiente coli’ aria liquida, e sostituito con un altro simile 
vuoto, precedentemente raffreddato, e lo spazio fra questo e la pro: 
vetta contenente il liquido solidificato veniva riempito con del co- 
tone. In tal modo, molto lentamente, per effetto del calore esterno, 
la temperatura saliva, e si poteva con facilità determinare il punto 
di fusione; infatti dapprima la deviazione del galvanometro an- 
dava gradatamente diminuendo: quando il liquido fondeva, essa 
rimaneva costante per un certo tempo, poichè si manteneva co- 
stante la temperatura con una continua agitazione : indi conti- 
nuava a diminuire. Per avere con esattezza il punto in cui la de- 
viazione rimaneva costante, si costruì per ogni esperienza una 
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curva, ponendo sulle ascisse il tempo in minuti e sulle ordinate 


le corrispondenti deviazioni del galvanometro. Per esempio: 
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Per ogni liquido furono fatte almeno tre serie di esperienze 
con le relative curve e dei risultati di esse si prese la media ; per 
alcune sostanze la temperatura, pur diminuendo lentamente, non 
sl arrestava al punto di fusione ; in tal caso si circondava la pro- 
vetta contenente la sostanza con un’altra contenente dell’etere e si 
raffreddava tutto insieme, in modo che durante il successivo ri- 
scaldamento tale manicotto impediva che il calore esterno si co- 
municasse troppo rapidamente, e così sì potè in alcuni casì giun- 
«ere ad ottenere la costanza di temperatura al punto di fusione. 
È necessario inoltre, notiamo, per ottenere questa costanza, che la 
quantità di liquido che si adopera sia non troppo piccola, nelle 
condizioni da noi sperimentate non doveva essere minore di 25 cc. 

Le sostanze esaminate, purificate nel miglior modo possibile, 
furono le seguenti; 


l. Etere etilico. . . . . Bolla 24%4alla press. corr. di 795.6mm, 
2. Alcool metilico . . . » 00° » » 104.6 » 


peso specifico d* = 0.7923 


3. Alcool etilico . . . . » 780 » » 758 >» 
peso Ss pecifico d'6° —0.79425, 

4. Alcool propilico norniale » — 9% » » TDI » 

o. Alcool isopropilico . . » 8105 » » 7199. » 

6. Alcool butilico normale » 116%7 » » 108.) » 

7. Alcool isubultilico . . » 10805 » » 198.6 » 

8. Alcool amilico di ferment. » 128-129 » » 759. » 

9. Alcool eptilico normale » 1750 » » 100 » 

10. Alcool ottilico normale © » 19405 » » 108,3 >» 

ll. Alcool allilico . . . . >» 93 » » 757» 

12. Solfldrato di metile. . » 20% 

13. Solfidrato di elile . . » 235° » > 1092 » 
peso specifico dt = 0.838). 

14. Solfuro di metile . . » 2380 » » 160 » 
peso specifico d* — 0.8458, 

lò. Solfuro di elile . . . » 920 » » 198,5 >» 
peso specifico d'' = 0.8364. ! 

16. Solfuro di metil-etile » 66 » » 1600» 
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peso specifico d?' 0.8369. 


17. Joduro di metile . . Bolla 48° alla press. corr. di 785.5MM, 
18. Joduro di etile . . . » 7293 » » 759.1 » 
19. Joduro di propile normale » 101.7 » » 761 >» 
20. Toluolo . .... . » 10992 » » 759.7 » 
21. Solfuro di carbonio . » 46° » » 759.8 » 
22. Cloroformio . . . . » (620 » » 759.6 » 


Di alcune di queste sostanze esistono già determinazioni del 
punto di fusione, fatte da diversi sperimentatori; ma poichè esse 
sono fra loro discordanti, ci parve utile ripeterle e in qualche 
caso anche i nostri valori sono differenti da quelli già trovati. 

Alcune delle sostanze esaminate congelavano cristalline e al- 
lora la determinazione del punto di fusione non presentò nessuna 
incertezza ; altre, e queste furono gli alcooli, durante il raffredda- 
mento diventavano vischiose e congelavano vetrose, e viceversa 
durante il riscaldamento, passavano dallo stato vetroso al vi- 
schioso; ma in questo caso la temperatura non si lasciava deter- 
minare con esattezza perchè non rimaneva mai costante, e quella 
che noi diamo con approssimazione fu ottenuta sondando coll’agi- 
tatore, ed è la media di numerose esperienze. Alcuni poi di que- 
sti alcooli si presentarono tanto allo stato cristallino che vetroso, 
e noi determinammo i due distinti punti di fusione. 

Nella seguente tabella riportiamo tutti i valori ottenuti, ag- 
giungendo di fianco i numeri trovati precedentemente da altri 
sperimentatori. i 
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Uno dei fatti più interessanti, che ebbimo campo di confer- 
mare è, come abbiamo visto, il diverso comportamento che molte 
sostanze presentano durante il congelamento e durante la fusione. 
Già S. Wroblewrki e K Olzwski (!) avevano nel 1884 osservato 
che l’alcool etilico diventa a — 129° denso come olio, e congela a 
— 130°5 in una sostanza bianca ; e in seguito E. Haase (*), usando 
come mezzo frigorifero l’ anidride carbonica solida, ottenne liquidi 
densi, ma ancora limpidi a — 75° gli eteri amilici degli acido for- 
mico, acetico e valerico, quest'ultima poi si rapprendeva in una 
massa gelatinosa; gelatinosi trasparenti diventavano anche l’ anì- 
solo e il fenetolo. Dewar (*) poi, avendo fatto, durante i suoi studii 
sull’ aria liquida, alcune determinazioni di punti di fusione di so- 
stanze organiche, dice che queste possono dividersi in due classi: 
quelle che solidificano cristalline e quelle che solidificano vetrose; 
fra le prime, p. es. il solfuro di carbonio, il tetracloruro di car- 
bonio. l’alcool metilico, ecc.; fra le seconde l’alcool etilico, 1’ ami- 
lico, l’olio di trementina, il nitrato d’etile, la chinolina, la pico- 
lina; queste ultime quattro invece furono ottenute cristalline da 
B. v. Schneider (‘) che ne determinò esattamente il punto di fu- 
sione. Però anch'egli si trovò di fronte ad altri liquidi dei quali. 
poichè solidificavano vitrei, non potè dare che il limite superiore 
al quale non sono ancora solidi (— 80°): essi sono l’etere dimeti- 
lico dell’acido malonico, l’etere dimetilico e dietilico dell’acido pi- 
rotartrico, l’etere etilico dell’acido butirrico, l’isosolfocianuro d’allile. 
la metilanilina, l’etilanilina. Un comportamenlo analogo trovarono 
Holborn e Wien (*) per l’amilene, il quale alla temperatura del- 
l’aria bollente si presenta come una massa viscoso-liquida, e per 
gli alcool: anzi per questi ultimi è interessante ciò che dicono 
R. Abegg e W. Seitz nel loro lavoro sulla costante dielettrica e 
cambiamento dello stato d’aggregazione degli alcooli a molto basse 
temperature (*). Essì osservarono che l’alcool metilico soltanto ri- 
mane facilmente mobile fino al suo punto di congelamento: spesso 


(') Centr. Blatt. 1883, pag. 305 ; Compt., Rend., 96, 1140-42, 16 aprile. 

(*) Berichte der deuts. eh., Gesell., 26, pag. 1052, 4893. 

(3) B»eiblatter zu den Ann., Ch., und Phys. XIX, 1895, pag. 555: Roy. Inst. of 
Great, Brit, Jan, 19, 1894, 13 pagg. 

(*) Zeitachr., fiir phys. Ch., XXIX, 1897, pag. 225. 

(*) Loco citato. 

($) Zeitachr. fiir phys. Ch. XXIX, 1899, pag.3 42. 
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gli alcool già densi convelarono sotto le luro temperature di con- 
gelamento o si sepàravano alcuni cristalli; e in taluni casi accadde 
che immergendo direttamente il recipiente nell’aria liquida riu- 
scivano a sovraraffreddarli abbastanza sotto il punto di congela- 
mento. Notano poi che « il passaggio per gli alcooli più elevati, 
dall’etilico incluso all'insù (esaminarono il metilico, etilico, pro- 
pilico, isobutilico, amilico), dallo stato liquido allo stato solido 
amorfo vetroso, avviene ad occhio del tutto continuatamente ». 
Raffreddando per parecchio tempo e fortemente coll’aria liquida 
l’alcool isobutilico, avvenne che « la modificazione solida vetrosa 
passò improvvisamente con forte scricchiolio in una nevosa criì- 
stallina (con distinte druse di cristalli). Per l’alcool etilico avvenne 
il. contrario : riscaldando la modificazione solida vetrosa, la quale 
era stata prima fortemente raffreddata, essa si trasformò nella 
cristallina ». Confermano ciò le esperienze di Ladenburg e Kriigel (1) 
secondo i quali: l’alcool etilico al 100 °/ nell’aria liquida sì tra- 
sformò dapprima in una sostanza trasparente amorfa, la quale 
però per lentissimo riscaldamento dapprima diventò liquida viscosa, 
ma in seguito opaca e cristallina : essi determinarono per questo 
stato il punto di fusione, che noi precedentemente abbiamo riportato. 

Le nostre osservazioni sugli alcool sono le seguenti: 

1° L’alcool metilico non presenta alcuna differenza dalle altre 
sostanze che congelano cristalline ; esso si mantiene perfettamente 
liquido fino al punto in cui si solidifica bianco cristallino ; e pa 
rimenti fonde e passa nettamente dallo stato solido al liquido. 

2° L’alcool etilico per il raffreddamento diventa sempre più 
vischioso e quindi solidifica in una massa amorfa incolora traspa- 
rente ; raffreddando questa modificazione vetrosa fino a circa — 180°, 
essa verso — 150° con forte scricchiolio si trasformò nella modifi- 
cazione cristallina, la quale fuse revolarmente, passando allo stato 
liquido senza ritornare viscosa. 

3° L’alcool propilico normale diventa dapprima vischioso e 
infine congela vetroso ; sebbene raffreddata a circa — 170°, la mo- 
dificazione vetrosa non mutò; non cambiò neppure per lentissimo 
riscaldamento, ma passò insensibilmente allo stato vischioso e poi 
al liquido. 


(') Berichte, XXXII, 2, 1899, pag. 1818. 
« Anno XXXIII — Parte I dh 
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Il punto di passaggio non è percepile dallo studio della curva 
li fusione (il che avviene in tutti i casi in cui una sostanza passi 
dallo stato vetroso al vischioso); come si può vedere dal seguente 
diagramma: 
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Fic. 5 — Curva di fusione dell’alcool propilico normale. 


Il punto di passaggio fra questi due stati, abbiamo detto che 
si cercò d’identificarlo empiricamente sondando coll’agitatore ; il 
punto in cui l’agitatore, il quale era rimasto preso dal liquido 
congelato, cominciò a muoversi nell’alcool propilico vischioso, cor- 
risponderebbe a circa — 127° (dA — — 32.39, — 32.60). 

4° L’alcool isopropilico diventa vischioso, poi solido vitreo e 
questa modificazione sì mantiene anche per raffreddamento fino a 
circa — 1709; se il riscaldamento di questo alcool avviene relati- 
vamente presto, esso da vetroso ritorna vischioso e quindi liquido; 
se invece il riscaldamento vien fatto più lentamente, si osserva il 
passaggio della modificazione vetrosa in vischiosa, ma giunti a un 
certo punto quest’ultima si solidifica di nuovo con un forte scric- 
chiolio in una forma cristallina, la quale poi fonde regolarmente. 
Il cambiamento da vetroso in vischioso avviene insensibilmente 
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(fig. 6) verso — 121° in tutti e due i casi; il passaggio dal vi- 
schioso al cristallino è a circa — 98°; il cristallino fonde a — 85.8. 
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Fic. 6. — Curva di fusione dell’alcool isopropilico. 


6° L’alcool butilico normale presenta un analogo comporta- 
mento nella fusione: passa dallo stato vetroso al vischioso verso 
— 122°; da vischioso diventa solido cristallino verso — 94°; que- 
st'ultimo fonde a — 79°.9. | 

6° L’alcool isobutilico non si arrivò mai ad ottenerlo cristal- 
lino, benchè così l’abbiano ottenuto Abegg e Seitz (1). 

7° Dell’alcoo! amilico di fermentazione non si ottenne che la 
modificazione vetrosa. 

8° L’alcool eptilico normale congela, senza diventare vischioso, 
nuna massa bianca cristallina. 

9° L’alcool metilico normale diventa cristallino come il prece- 
dente. Questi due ultimi furono congelati per mezzo del miscuglio 
di anidride carbonica solida ed etere. 


(') Loco citato. 
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10° L’a/coo! allilico assume la consistenza vischiosa e poi di- 
venta vetroso ; non lo si potè ottenere cristallino. 

Una spiegazione del fenomeno, cioè della viscosità che gli al- 
cool e altre sostanze, cui abbiamo precedentemente accennato, as- 
sumono per effetto dell’abbassamento di temperatura, non fu ancora 
data. E. Haase (!), poichè non disponeva di mezzi che dessero un 
raffreddamento inferiore agli 80° sotto lo zero, suppose che tali 
sostanze si trovassero in uno stato di soprafusione e che quindi 
una volta congelate potessero fondere anche sopra — 75°. 

E in parte non erra nella sua ipotesi, poichè io Schneider (*) 
potè constatare che l’anetolo e il fenetolo, ottenuti dall’ Haase vi- 
scosì e non congelati, fondevano, se solidificati a temperatura 
molto bassa per mezzo dell’aria liquida, l’uno a — 37%.8, l’altro a 
33°.5. Lo Schneider poi critica il Dewar per aver ottenuto alcune 
sostanze sotto la forma vetrosa, dicendo che doveva aver speri- 
mentato su prodotti impuri; non sembra a noì che questa sia una 
obbiezione sufficiente a spiegare il fatto, il quale sussiste anche 
per sostanze perfettamente pure, tanto che lo stesso critico ne ebbe 
la prova nelle sue stesse ricerche. 

Lo stato speciale che assumono gli alcool diventando vischiosi 
e solidi vetrosi, è perfettamente analogo a quello di una sostanza 
colloidale, anzi tutto fa ritenere che in quelle condizioni sieno da 
considerarsi dei veri colloidi dei quali hanno tutti i caratteri. 

Questo comportamento degli alcool è certamente legato all’as- 
sociazione molecolare dei liquidi. Qualunque sia lipotesi che si 
voglia fare sopra la costituzione dei colloidi, non si può negar loro 
una complessità molecolare maggiore di quelle che presentano or- 
dinariamente le sostanze cristalloidi ; e se noi consideriamo che 
gli alcooli sono gia alla temperatura ordinaria dei liquidi asso - 
ciati e che la loro associazione cresce col diminuire della tempe- 
ratura, sì avra una conferma alla ipotesi, che essi sieno sostanze 
colloidi alle basse temperature. 

Dalle misure di W. Ramsay e I. Shield (*) sulla associazione 
di liquidi organici, si ha per la costante «x d’associazione, fra di- 
versi intervalli di temperatura, per alcuni alcool, i seguenti valori: 

(') T.oco citato. 


(3) Loco citato. 
(*) Zeitachr. fiir phys. Ch., 12, pag. 468, 1893. 
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Intervallo di temperatura {| 13278" 780-460 46°-16° 


Alcool metilico x. . . I 2.89 3.24 3.48 
» etilicox . . ..° 197 2.43 2.74 
» butilico nor. x. . 1.76 1.72 1.94 
» isobutilico x. . . 1.64 1.86 1.95 
» amilico x. . . . 1.57 1.69 1.97 


Da ricerche eseguite in questo laboratorio, e non ancora pub- 
blicate, dal dott. G. Ferrari, la costante d’associazione per altri al. 
cool sarebbe : 


| 60°-50° 50-40" 40-30° 1309-20 
Alcool butilico norm. 2 .} 1.61 1.99 2.45 2.80 

| 809-70° 700-620 620-620 520-4I° 41°-34° 340-240 
Alcool butilico second... 0.915 0.975 1.024 1.806 1.589 2.191 

i 70°-63° 63°-55° 55%45° 450-100 40°-36° 369-260 
Alcool butilico terziar. 21 0.978 1.015 1.073. 1.268. 1.515 1934 


Se da questi valori cerchiamo di calcolare, per mezzo di una 
ardita estrapolazione, quale sarebbe l’associazione alle basse tem- 
perature a cui gli alcool sono vischiosi e prossimi al punto di tra- 
sformazione in sostanza solida vetrosa, si avrebbe: 


Alcool metilico [R. e Sh.] x... . . 3.80 circa a — 90° circa 
» etilico » » . +... + 4.00 » — 1200 » 
» butilico normale [Ferrari] v . . 8.00 » » » 
» butilico secondario x. . . . . 10.00 » » » 
» butilico terziario x. . . . . . 9.00 » » » 


Questi valori si avrebbero qualora regolarmente l’aumento 
della complessità molecolare corrispondesse alla diminuzione di 
temperatura. È però assai probabile che l’associazione aumenti 
molto rapidamente con l’avvicinarsi al punto di solidificazione, 
cosi d’avere molecole molto più complesse o come vedremo addi- 
rittura molecole colloidaili. Intanto notiamo anche così un certo 
parallelismo tra la complessità molecolare e questa facilità di dare 
liquidi soprafusi. | 

Abbiamo calcolato anche il valore per l’alcool metilico, il 
quale non diventa vischioso e, come si vede, è molto basso in con- 
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fronto degli altri: neppure l'alcool etilico che cristallizza facil- 
mente presenta un grado di associazione molto alto, sempre ele- 
vato però in confronto ai valori x per le temperature sopra zero. 
Si avrebbe per gli altri una costante d’associazione molto forte, la 
quale mostra un rapidissimo aumento col diminuire della tempe- 
ratura. Per cuì non cl sembra errato che il comportamento di que- 
sti liquidi sia in relazione colla loro associazione, come spieghe- 
remo più sotto. Infatti si comprende come una sostanza liquida 
fortemente associata alla temperatura ordinaria, la cul associazione 
aumenta molto rapidamente col diminuire della temperatura, sì 
troverà poco sopra il punto di congelamento in uno stato di com- 
plessità molecolare poco differente da quello che esso presenta 
allo stato solido amorfo, per cui il passaggio da uno stato all’altro 
è insensibile. E infatti nelle curve di fusione di tali sostanze non 
esiste alcun flesso ; il che fa supporre che il lavoro di disgrega- 
zione molecolare, che avviene solitamente nel passaggio dallo stato 
solido allo stato liquido, sia piccolissimo in ogni tempo, perchè si 
passa gradatamente da un aggruppamento molecolare complesso 
ad un altro di complessità poco inferiore, mentre nel caso delle 
sostanze cristalline avviene tutto a un tratto il passaggio da un 
aggruppamento complicato ad un aggruppamento semplice. 

Noi crediamo che questa nostra interpretazione possa esten- 
dersi a tutti i casi di soprafusione accompagnati da contrazione 
di volume. Si dovrebbe perciò considerare una sostanza soprafusa 
come uno stato di maggiore associazione della sostanza stessa allo 
stato liquido sopra il suo punto di fusione, la quale verrebbe così 
ad avere una molecola molta complessa in confronto delle mole- 
cole dello stesso liquido al punto di fusione. Questa complessità 
aumentando rapidamente può raggiungere lo stato colloidale; e 
che una sostanza possa avere lo stato cristallino e colloidale è cosa 
nota ; basterà ricordare a questo proposito le eleganti ricerche di 
Krafft sui saponi (!). 

Perciò sarebbero specialmente i liquidi molto associati e gli 
altri la cui associazione cresce rapidamente con la temperatura, 
quelli che dovrebbero presentare meglio il fenomeno. Disgraziata- 
mente lo studio dell’associazione dei liquidi è ancora assai poco 


(!) Berichte, 29, 1334. 
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esteso, ed i valori trovati riguardano sempre temperature assai 
lontane dal punto di fusione perchè una extrapolazione possa riu- 
scire molto attendibile. Tuttavia dalla tabella sopra esposta ap- 
pare evidente il parallelismo fra gli aumenti dell associazione col 
diminuire della temperatura, e il fenomeno della vischiosità e della 
solidificazione vetrosa, mentre dall’altro lato la mancanza di que- 
sto stato nei solfuri, nell’etere, cloroformio ecc.. liquidi non asso- 
clati, conferma il nostro modo di vedere. 

É noto che a proposito delle molecole dei colloidi vi sono due 
ipotesi : o immaginarle tanto grandi quanto i valori dedotti dagli 
abbassamenti dei punti di congelamento farebbero concludere, ov- 
vero considerare o il colloide o la soluzione colloidale come un 
complesso a sè non avente molecole distinte come nei liquidi non 
colloidali; ma piuttosto un reticolato di molecole fra loro più © 
meno labilmente legate e aventi una limitata sfera di movimento 
attraverso al quale passa liberamente il solvente. | 

Sia che si accetti o l’una o l’altra ipotesi, si avrebbe un per- 
fetto accordo nel comportamento delle sostanze sopra fuse. Infatti, 
se il liquido possiede la facoltà di associarsi sempre maggior- 
mente con la diminuzione della temperatura, e se questa diminu- 
zione avviene bruscamente, si avrà che l’associazione molecolare 
supererà rapidamente quella occorrente per determinare la mole- 
cola cristallina. Tutte le molecole, diminuendo sempre più l’am- 
piezza dei loro movimenti e aumentando di grandezza, prende- 
ranno l’assetto colloidale. Basterà rompere questo equilibrio mo- 
lecolare sia con un cristallino già formato, perchè si formino le 
molecole cristalline più piccole con sviluppo di calore. 

Lo stato colloidale e lo stato vetroso devono avere la stessa 
associazione molecolare, perchè il passaggio dall’ uno all’altro 
stato avviene continuamente senza assorbimento di calore, e di- 
fatti manca qui il punto di fusione nel senso vero della parola; men- 
tre la molecola cristallina essendo più grande della molecola liquida 
che da lei si origina, si comprende come abbia bisogno di assor- 
bire calore per cambiare stato e dia perciò il suo punto di fusione. 

Ritornando ora alie determinazioni da noi eseguite, vediamo 
quale può essere la relazione esistente fra la composizione chimica 
delle sostanze studiate e il loro punto di fusione. Anzitutto è no- 
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tevole il fatto che tanto per gli alcool, che per i solfidrati, solfuri 
e ioduri, il composto metilico fonde a temperatura più ‘elevata che 
non l’etilico corrispondente. 

. Infatti, come si vede dalla tabella seguente, l’alcool metilico 
fonde 18° più alto dell’etilico; il solfidrato di metile 13°.9 più alto 
di quello d’etile ; il solfuro di metile 16°3 sopra il solfuro d’etile; 
l’ioduro di metile 41°6 sorra l’ioduro d’etile; e la stessa osser- 
vazione vale per i cloruri di metile e d’etile ; le determinazioni 
dei punti di fusione dei quali furono fatte da altri precedenti spe- 
rimentatori: il metilico (Ladenburg e Kriigel) (') fonde 39°.6 sopra 
l’etilico (Schneider) (*): 





Composto | Metilico Etilico Propilico 
Alcool . .....| — 94°0 — 112.0 — 
Solfidrato . . . |] — 1305 — 14404 — 
Solfuro . . . ...| — 83°2 — 99.5 — 
Joduro . x nas — 63°4 — 105°.0 — 9798 
Cloruro . — ]02°.9 — 142°5 — 





L’ioduro di metile inoltre fonde più alto anche dell’ioduro di 
propile. Notevole è la particolarità presentata dici solfuri: abbiamo 
visto che il solfuro di metile fonde a temperatura più bassa di 
quello di metile :' ora il solfuro di metil-etile fonde ancora più 
basso di quello d’etile, mentre questo fatto non si nota nei rispet- 
tivi punti d’ebollizione : ché in questo caso il solfuro di metil-etile 
bolle alla temperatura media fra gli altri due (p. e. solfuro di 


metile — 38°, etile — 92°, metil-etile — 66° — sj 


Una regolarità nei punti di fusione presentano gli alcool nor- 
mali della serie satura (escluso il metilico), cioè la difterenza nel 
punto di fusione fra un alcool e il suo omologo immediatamente 
vicino è una quantità quasi costante: fra l’etilico e il butilico la 
differenza è 32.1 — 16.05 X 2; fra il butilico e l’eptilico è 430.4 -— 
14.45 X 83; fra l’etilico e l’eptilico è 75°5 —= 15.16 X 5; fra l’eptilico 
e l’ottilico è 18°6: in media circa 15°. Procedendo nella serie, que- 
sto valore va però diminuendo; infatti esaminando i valori tro- 


(*) Berichte, XXIII, I, 1900, pag. 637. 
(*) Loco citato. 
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vati da F. Krafft-{') per l’alcool nonilico (= — 5°) e decilico (— + 79) 
troviamo che la differenza fra l’ottilico e il nonilico è 12°.9, fra il 
nonilico e il decilico 12°; l'alcool dodecilico fonde a -|--24° (?), 
quindi la differenza fra questo e il decilico è appena 17° — 8.5 X 2; 
fra il dodecilico e il tetradecilico (il quale fonde a + 38°) (*) è appena 
14° —=7X 2. Per maggior chiarezza riassumiamo nella seguente 
tabella : 





I ann 


Alcool normale Formula | P.-F. | Differenza 
Etilicoo . .. . ...|CHy.CHy.O0H — 112,0 È 
Propilico. . . ... . CH, — (CH). OH Mg | 16° x?| 
Butilico . . . .... CH; — (CH), .OH{— 152+5 
Amilico . . ..... CH; — (CH,),..O0H i 
Esilico . ..... +. dr «Înanca 105 x3| 
Eptilico . . ..... CH (CH,)\,0H — 36°.5 | 
Ottilico . . . . .. .| CHX(CH,,0H — 1799) 180.6 
Nonilico. . . .... CHx{CH,),0H — 5 | 12°9 
Decilico . . . ....| CH (CH, OH + 7 | 12° 
Undecilico . . . . . .|CHyxCH 3) OH Manca | gony9 
Dodecilico . . 1 .|CHICHy,0H  |+ 2% | 
Tridecilico. . . . . .| CHxCHy0H » x2 
Tetradecilico . . . . .| CH,(CH,);0H + 380 


\ 


Il punto di fusione allo stato vetroso di due dei termini più 
importanti non permette una maggiore estensione di confronti, né 
la verifica di alcune delle note regolarità; in generale però risul- 
terebbe da queste nostre ricerche che per i punti di fusione non 
si hanno cosi evidenti quelle regolarità che sono state osservate 
in altre costanti fisiche, come punto d’ebullizione, volumi moleco- 
larì, ecc. 

Questo dipende assai probabilmente dal fatto che sul punto di 
fusione ha maggiore influenza la molecola liquida o cristallina 
anzichè le molecole gassose, e perciò le particolarità di composi- 
zione e di struttura sono subordinate all’associazione molecolare 
dei liquidi e dei cristalli. 


Padova. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. Agusto 1901. 


(') Berichte, XIX, 2, 1886, pag. 218. 
(*) V. Beilstein, Handbuch der org. Ch. I vol., pag. 240. 
(*) Beilstein, loco citato. 
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Azioni chimiche della luce. . 


II Memoria di G. CIAMICIAN e PAOLO SILBER. 


(Giunta il 22 febbraio 1903). 


Die Sonne bringt es an den Tag. 
ADALBERT von CHAMISSO. 


Nella nostra prima Memoria (') intorno a questo argomento 
pubblicata lo scorso anno, abbiamo trattato delle azioni recipro- 
che, che per influenza delle radiazioni luminose (?), si impegnano 
fra composti contenenti il radicale alcoolico e composti del tipo 
chinonico, chetonico o aldeidico ; le diverse metamorfosi apparte- 
nenti a questo primo gruppo cozsistono nella loro parte essenziale 
nella ossidazione del complesso alcoolico e nella contemporanea 
idrogenazione del radicale carbonile. Nel presente lavoro daremo 
invece la descrizione dettagliata di un altro gruppo di fenomeni 
fotochimici, che riguardano le trasformazioni dei corpi contenenti 
il residuo dell’ acido nitrico e dell’acido nitroso. 

Anche questa volta i nostri studi presero le mosse da una 
vecchia esperienza del 1886; noi osservammo allora che una solu- 
zione alcoolica di nitrobenzolo, restando per lungo tempo esposta 
alla luce solare, si altera parzialmente pcichè si producono pic - 
cole quantità di aldeide e corrispondentemente di anilina ed an- 
che d’altre basi dì natura chinolinica. Si tratta, come vedesi, d’una 
reazione simile a quella descritta nella nostra prima Memoria, mu 
di una estensione assai minore ; come si vedrà sono pochi i deri- 
vati nitrici che subiscono una tale metamorf si. Noi abbiamo tro- 
vato però che alcuni di essi possono subire, per influenza della 
luce, un’ altra modificazione che è più interessante : alcune aldeidi 
aromatiche sostituite in posizione « orto » col residuo dell’ acido 
nitrico sono per se stesse sensibili alla luce trasformandosi in ni- 
trosoacidi. Per ultimo abbiamo notàto, e qui abbiamo avuto la 


(*) Gazz. chim., vol. 32, I, pag. 218. 

(*) In una Nota di recente pubblicazione (Rendiconti Acc. Lincei, vol. 11, 2° sem., 
pag. 145) e Gazz. chim., 32., II, 535, abbiamo dimostrato che le reazioni a cui qui si 
accenna, come pure quelle che descriveremo nel presente lavoro, sono favorite quasi 
esclusivamente dai raggi azzurri e violetti, mentre le radiazioni meno rifrangibili eser- 
citano un effetto quasi sempre trascurabile. 
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ventura di trovare un collaboratore indipendente nel Prof. Bam- 
berger di Zurigo ('), che anche i composti ‘aromatici conte- 
nenti il residuo nitrosilico sono pure soggetti a profonde modifi- 
cazioni per effetto della luce. 


Comportamento di alcuni composti aromatici 
contenenti il residuo nitrico, in soluzione alcoolica 


Queste esperienze sono state fatte per studiare in modo più 
esauriente il contegno del nitrobenzolo, a cui s'è accennato po- 
c’ anzi, e per vedere se tale contegno fosse comune ad altri de- 
rivati contenenti il residuo dell’ acido nitrico. I primi tentativi 
tatti col nitrobenzolo dettero resultati poco soddisfacenti perchè i 
rendimenti in prodotti basici erano, come nella nostra prima espe- 
rienza di Roma, assai scarsi. Ripetendo le prove su più larga 
scala ed impiegando alcool assoluto in luogo di quello acquoso, 
usato nella esperienza di Roma, forse per quest’ ultima circostanza 
abbiamo avuto un risultato alquanto diverso. La quantità di pro- 
dotti basici aumentò, ma non ci fu possibile riscontrare la pre- 
senza dell’ aldeide acetica ; in genere si può dire questo: col ni- 
trobenzolo e coi n trotoluoli si ottengono basi chinaldiniche as- 
sieme rispettivamente all’ anilina ed alle toluidine, gli altri com- 
posti nitrici fin qui studiati resistono invece quasi completamente 
in soluzione alcoolica all’ azione della luce. 


Nitrobenzolo ed alcool assoluto. 


Vennero esposti alla luce durante tutto il periodo estivo autun- 
nale (p. es. dal 18, V al 2, XII) complessivamente 60 gr. di ni- 
trobenzolo in 200 c.c. d’alcuol assoluto. Un’ esperienza fatta con 
20 gr. di nitrobenzolo in 100 c.c. d’alcool ed un’esposizione un 
po’ più lunga (dal 6, III al 2, XII) non dette migliore risultato. 
La soluzione bruna venne anzitutto distillata a b. m.; si riscontrò 
così che l’alcool non conteneva aldeide acetica. Al residuo, che è 
un olio bruno, si aggiunse acido cloridrico e si distillò in corrente 
di vapore acqueo per eliminare il nitrobenzolo rimasto inalterato. 


(') Vedi Berichte, vol. 35 (1902), pag. 1610. 
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Trattando poi con soda in eccesso e distillando nuovamente si ot- 
tennero le basi, mentre rimase indietro nel pallone alquanta re- 
sina nera e friabile. Questo secondo distillato fu portato a secco 
con acido cloridrico per avere le basi allo stato salino. Il rendi- 
mento fu il seguente : 50 gr. di nitrobenzolo riottenuto o 6.6 gr. 
di cloridrati. 

Il nitrobenzolo, convenientemente seccato, venne sottoposto ad 
una distillazione frazionata ; quasi tutto il prodotto passò alla tem- 
peratura voluta, ma le prime porzioni aveano un odore partico- 
lare che ricordava quello dei prodotti di condensazione dell’ al- 
deide; non ci fu però possibile di isolare nessuna di queste so- 
stanze, che dovevano essere contenute nel nitrobenzolo in picco- 
lissima quantità. 

Per separare e riconoscere le singole basi contenute nel mi- 
scuglio greggio dei cloridrati abbiamo seguito con buon successo 
la seguente via. Anzitutto riesce assai facile precipitare quasi 
tutta la chinaldina allo stato di cloroplatinato. Aggiungendo alla 
soluzione alquanto concentrata del miscuglio dei cloridrati, il clo- 
ruro di platino si formò un abbondante precipitato giallo, che 
venne fatto cristallizzare dall’ acido cloridrico diluito bollente. Per 
raffreddamento si ebbero aghi lunghi colorati in rosso ranciato, 
che fondevavo a 229°. Lo stesso sale si potè ottenere per concen- 
trazione delle acque madri. La sua composizione corrisponde alla - 
formola del cloroplatinato di una metilchinolina, Cie?iN. 


Analisi : 


Sostanza 0.3034 gr.; Pt 0.0840 gr. 
Sostanza 0.2183 gr.; CO, 0.2765 gr.; #,0 0.0623 gr. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,o/fgN).H,PLCl 
—————€mP— tt —1rrr __p@er—————&y6y__mTm6—Q ppm’ 
C 34.54 34.40 
H 3.17 2.87 
Pt 27.69 24.90 


Per identificare con sicurezza la nostra base abbiamo dovuto 
preparare i sali più importanti delle metilchinoline che qui po- 
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tevano interessare, perchè nella letteratura mancano quasi sem- 
pre i punti di fusione dei sali anche più caratteristici e comuni 
delle basi chinoliniche. Pel cloroplatinato di chinaldina gli Autori 
danno il punto di fusione 226° ('), ma questo dato non bastava ad 
accertare la natura della base in questione. Noi abbiamo prepa- 
rato però della chinaldina pura, ottenuta col metodo ordinario, il 
cloroplatinato ed il cloroaurato (*) ed abbiamo trovato che il primo 
fonde a 229° ed il secondo a 153°. 

Trasformando poi parte del nostro cloroplatinato in cloroau- 
rato abbiamo ottennto un sale con gli stessi caratteri di quello 
avuto dalla chinaldina pura, che fondeva ugualmente a 155°. 


Analisi: 


Sostanza : 0.2666 gr.; Au 0.1086 gr. 
in 100 parti: 








trovato calcolalo per C,,H3N . HAUCI, 
Au 40.73 40.81 


A maggiore conforto abbiamo voluto comparare i due sali or 
descritti con quelli della lepidina per escludere con sicurezza che 
nel caso nostro potesse trattarsi di questa base anzi che della chi- 
naldina. Per la lepidina, L. Knorr dà per il cloroplatinato il 
punto di fusione 226-230° e per il cloroaurato 188-190° (*). Con un 
campione proveniente dalla fabbrica di E. Merck noi abbiamo pre- 
parato i due sali, i quali, cristallizzati ripetutamente dall’ acido 
cloridrico, ci dettero i seguenti punti di fusione: il cloroplatinato (*) 
fuse con scomposizione a 227°, il cloroaurato a 191-192°. 

(') Beilstein vol. IV, pag. 307. 

(?) Questo sale, cristallizzato due volte dall'acido cloridrico dette all’ analisi i se- 


guenti numerì : Sostanza 0.2592 gr.; CU, 0.2374 gr.; H.,U 0.0557 gr. 
In 100 parti: 





Trovato Calcolato per C,,H,N . HAnCI, 
: — see TT— =. e@eegtgLE£ 
C 24.50 24.88 
H. 2.41 2.07 


(*) Beilstein vol. IV, pag, 314. 
(*) Questo sale dette all’ analisi : 
Sostanza 0. 4131 gr. ; Pt 0.1161 gr. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per (C,,.H,N).H,.PLCL 
Sr ae —II»»—_ TT IRE 


Pi 28.10 27.99 


Carì la questione fu risoluta: la base ottenuta del nitroben- 
zolo in soluzione alcoolica è realmente chinaldina. 

La separazione delle altre basi non riuscì con uguale sempli- 
cità: potemmo subito aegorgerci che il prodotto principale, che ac- 
compagna la chinaldina, è l’arilina, ma dovemmo altresi ben 
presto avvederciìi, che oltre a quegta si producono altre basi, per 
riconoscere le quali è necessario partire da quantità molto mag- 
giori di sostanza. Così s’ è reso necessario ripetere l’esperienza col 
nitrobenzolo ed alcool su più vasta scala e però saremo costretti 
di ritornare un’altra volta su questo argomento. Le ricerche di cui 
ci occupiamo sono pur troppo di tale natura che difficilmente si 
esauriscono con una sola esperienza e giova spesso, gd alcune volte 
è assolutamente indispensabile, ritornare con più grandi quantità 
a ripetere una data prova e però rimandare ad un a]tro anno la 
continuazione dello studio di una data reazione. — GQoncentrando 
il liquido da cui venne separata la chinaldina allo stato di cloro- 
platinato abbiamo ottenuto un sale, che certamente era formato in 
gran parte dal cloroplatinato d’anilina, ma non apparve conve- 
niente insistere per questa via per arrivare ad una completa se- 
parazione delle basi che ci rimanevano a studiare. Abbiamo in- 
vece trovato opportuno di trasformare tutta la base non precipi- 
tata dal cloruro dì platino in composto acetilico allo scopo di con- 
durre l’anilina allo stato di acetanilide. 

La soluzione dei cloroplatinati venne però scomposta con idro- 
geno solforato e dal liquido concentrato, separati gli alcaloidi di- 
stillando con potassa ed estraendo con etere. 

Bollendo con anidride acetica ottenemmo un prodotto, cristal- 
lino, che non era acetanilide pura, ma un miscuglio : fu neces- 
saria una serie di sistematiche cristallizzazioni dell’ acqua bollente 
per separare una parte meno solubile da quella più solubile, che 
era la maggiore. La prima, dal punto di fusione 174-175°, è il de- 
rivato acetilico d’una base di cui non ci fu possibile determinare 
la composizione, perchè la quantità di prodotto non era sufficiente 
per un esauriente esame. La seconda, formata da pagliette bian- 
che, dal punto di fusione 112°, aveva tutte le proprietà dell’ ace- 
tenilide. Essa ci dette per svaporamento con acido solforico il sol- 
fato d’anilina, che abbiamo riconosciuto alla reazione col bicro- 
mato potassico. Per ultimo abbiamo trasformata l’anilina così ot- 
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tenuta in fenolo coli’ acido nitroso ed abbiamo con quest’ ultimo 
preparato il tribromofenolo, dal punto di fusione 94°. Le ultime 
acque madri, da cui si separarono i derivati acetilici ora menzio- 
zionati, contengono in assai piccola quantità un’altra base, che si 
rende libera colla potassa, e però non acetilabile e forse terziaria, 
diversa dalla chinaldina: essa ci dette un picrato che fondeva 
a 168-169°. 

Fra il nitrobenzolo e l’alcool assoluto si impegna per effetto 
della luce una lenta reazione che conduce segnatamente alla for- 
mazione di anilina e di chinaldina. È assai difficile dire per ora 
se entrambe queste basi sono di origine immediata o se invece la 
seconda si formi a spese della prima j forse su ciò potranno dare 
nuovi schiarimenti quelle basi che per la loro troppo esigua quan- 
tità, non poterono ancora essere riconosciute. Certamente si deve 
ammettere che la assenza di aldeide, da noi non riscontrata que- 
sta volta e che invece avevamo trovato presente nella nostra 
prima esperienza di Roma, sta in relazione con la formazione della 
chinaldina. Comunque sia da interpretarsi il complicato fenomeno, 
rimane assodato che per azione della luce può compiersi, senza 
intervento di catalizzatori energici, un processo, che va annove- 
rato fra quelli che ebbero la maggiore importanza per lo sviluppo 
della chimica organica moderna. 


Nitrotoluoli ed alcool assoluto. 


Il contegno dei tre nitrotoluoli corrisponde a quello del nitro- 
benzolo, il miglior rendimento in prodotti basici lo si ha col me- 
tanitratoluolo. Gli altri due dettero quantità di basi troppo esigue 
per uno studio ulteriore ; sì può tuttavia ritenere accertato che 
l'andamento della reazione è in tutti e tre i casi qualitativamente 
lo stesso: si formano le corrispondenti metilchinaldine assieme 
alle toluidine. 

Abbiamo esposto per molti mesi d’ estate ed autunno (dal 18, 
IV al 1, I) 10 gr. di ciascuno dei tre nitrotoluoli sciolti sempre 
in 50 c.c. d’alcool assoluto. Il trattamento successivo corrisponde 
perfettamente a quello descritto pel nitrobenzolo e non ha bisogno 
d’essere qui ripetuto. Il rendimento fu il seguente: dal m-nitro- 
toluolo si ebbero 1.1 gr. di cloridrato (cioè circa il 10 °/, come dal 
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nitrobenzolo), dagli altri due invece appena la metà, cioè soltanto 
circa 0.5 gr. di cloridrati. In tutti e tre i casi l'alcool distillato 
non conteneva aldeide acetica. 

Le basi che abbiamo potuto riconoscere fra le sostanze pro- 
venienti dal m-nt{rotoluolo furono la corrispondente metilchinal- 
dina e la m-toluidina. La prima venne separata allo stato di clo- 
roplatinato, che si presentò in forma di aghi ramificati, di colore 
giallo ranciato ; essi incominciarono ad annerire ed a ram mollirsi 
a 230° e si scompongono del tutto a 260°. Un prodotto perfetta- 
mente identico a questo lo si ebbe dalla metilchinaldina, ottenuta 
dalla m-toluidina con paraldeide ed acido cloridrico (!). 


Analisi: 


Sostanza 0.1991 gr.; CO. 0.2688 gr. 
Sostanza 0.4332 gr.; Pt 0.1158 gr. 
In 100 parti: 





trovato calcolato per (C,;74,;N);1f, PICI; 
E 36.82 36.47 
Pt 20.73 26.91 


La soluzione, da cui si ebbe il cloroplatinato ora descritto, 
venne trattata con idrogeno solforato, filtrata dal solfuro platinico, 
concentrata e distillata con potassa. La base cosi ottenuta, diede 
in soluzione solforica con acido nitrico una colorazione rossa, in 
soluzione eterea col cloruro di calce una colorazione rosea. Queste 
sono le reazioni della metatoluidina (*), che noi abbiamo confron- 
tato direttamente con quelle ottenute colla nostra base. 


Contegno di alcuni altri nitroderivali aromatici 
în soluzione alcoolica 


La reazione che si compie fra il nitrobenzolo ed i nitrotoluoli 
e l’alcool non sembra possedere carattere generale, almeno finora 


(') Beilstein vol. IV, pag. 329. 
(*) Beilstein, voi II, pag. 474. 
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non abbiamo trovato altre sostanze aromatiche, contenenti il resì- 
duo dell’acido nitrico suscettibili a dare l’ analoga trasformazione. 

Noi abbiamo, sempre in condizioni quasi identiche, sperimen- 
tato con le seguenti sostanze: 


L’ortodinitrobenzolo ed il metadinitrobenszolo, 
le tre nitroaniline, | 
l'acido picrico e 

la nitronaftalina. 


L'esposizione fu prolungata per tutta l’estate fino alla fine 
d'autunno. Il rapporto fra sostanza ed alcool fu di 10 gr. della 
prima per 50 c.c. del secondo ad eccezione dell’ acido picrico, di cui 
venne esposto alla luce la soluzione alcoolica satura a freddo. In 
tutti questi casi non abbiamo potuto ottenere quantità apprezza- 
bili di sostanze basiche. Si formano sempre piccole quantità di 
materie coloranti brune, ma il prodotto impiegato resta inalterato 
quasi per intero. Se avviene riduzione o altra trasformazione, deve 
compiersi con tale lentezza da sottrarsi alla osservazione. 


Comportamento dell’aldeide ortonitrobenzoica 


e di alenni suoi derivati. 


Il contegno dell’aldeide o-nitrobenzoica alla luce è uno dei 
più interessanti, tanto per la rapillità, che per la natura della me- 
tamorfosi che si va compiendo. La reazione in questo caso av- 
viene a spese della stessa sostanza e non è necessaria la presenza 
di altri corpi; nella sua parte essenziale essa consiste, come s’ è 
accennato in principio di questa Memoria, nella migrazione d’ un 
atomo d’ossigeno del gruppo nitrico, che passa a quello aldeidico 
per trasformarlo in carbossile: l’a/deide o-nitrobenzoica diventa 
acido nilrosobenzoico. ! 


C,H,. NO; CyH,. NO 
CHO COOH . 


Sembra inoltre che questa reazione possa essere estesa a molte 
altre aldeidi aromatiche sostituite dal residuo dell’ acido nitrico 
Anno XXXIII — Parte L 46 
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nella posizione « orto » o almeno che la presenza di altri radicali 
nella molecola dell’ onitrobenzaldeide non la impediscono. Noi 
stessi abbiamo osservato che una trasformazione perfettamente 
analoga è in grado di subirla l’o nilropiperonalio : 


x \ O,C H; O,C H, 
CH, è NO, —> CH, NO 
ì cHO COOH , 


che diventa alla luce acido o-nitrosopiperonilico. Dopo le nostre 
pubblicazioni preliminari (!) intorno a questo argomento, P. Cohn 
e P. Friedlinder (*) osservarono che pure la orto-paraztini- 
Irobenzaldeide sì altera rapidamente alla luce per dare l’ acido 
o-nilroso-p-nilrobenzoico : 


NO; (4) NO, (4) 
Celly | NO, (0) —DP CH; | NO (° 
| CHO (1) | COOH i) 


Più recentemente ancora F. Sachs e Kempf (?) fecero l’inte- 
ressante osservazione che per influenza della luce anche l’o-nitr0- 
benzililenanilina sì trasforma nell’ anilide o-nitrosobdbenzoica: 


C;H,. NO, C.H,. NO CH, . NO 
i —p . —b . 
CH: NCyII, C(OTI): NC,H. CO.NHC;H, . 


Quest’ ultimo fatto segnatamente, invita a studiare l’azione della 
luce sopra altri derivati dell’aldeide o-nitrobenzoica ed anzi tutto 
sulla sua ossima ed il suo idrazone. 


o-Nitrobenzaldeile secca. 


Per studiare il comportamento dell’ aldeide o-nitrobenzoica 
secca e però senza l’intervento, nè di un solvente né di altri 


(') Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, vol. 10, I sem., pag. 228 (1901) e 
vol. ii, I sem., pagina 277 (1902). 

(*) Berichte, vol. 35, pag. 1265 (1902). 

(*) Berichte, vol. 35, pag. 2704 (1902. 
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corpi attivi, abbiamo operato nel seguente modo. Si bagnano le 
pareti di un pallone con una soluzione benzolica dell’ aldeide e si 
fa svaporare il solvente. Le pareti del pallone restano così rico- 
perte uniformemente d’ uno strato di cristalli della sostanza sen- 
sibile. L’esposizione alla luce solare del pallone chiuso durò dal 
12, I al 22, I. L'andamento del fenomeno è il seguente, già dopo 
il primo giorno i cristalli, che ricoprono le pareti del pallone, ap- 
pariscono verdastri, man mano che dura l’insolazione si vanno fa- 
cendo opachi ed in fine bianchi. Quando la trasformazione sembrò 
completa si trattò a freddo il prodotto con benzolo, in cui l’acido 
o-nitrosobenzoico è assai poco solubile, e quasi ‘tutto lo strato che 
copriva le pareti rimase indisciolto. La sostanza insolubile venne 
fatta cristallizzare dall’ alcool bollente e si ottenne così l’ acido 
o-nitrosobenzoico purissimo con tutte le sue caratteristiche pro- 
prietà. Esso venne preparato per la prima volta da E. Fischer (!) 
che l’ ebbe per ossidazione del fenilossindolo ; come si vedrà più 
avanti la sua preparazione dall’ o-nitrobenzaldeide può riuscire più 
vantaggiosa. 


o-Nitrobenzaldeide in solventi indifferenti. 


La trasformazione dell’aldeide o-nitrobenzoica in acido o-ni- 
trosobenzoico si compie ugualmente bene. ed è anzi più rapida, 
impiegando un opportuno solvente, che non partecipi alla rea- 
zione. 

Benzolo. — La soluzione dell’aldeide in benzolo è così sensibile 
alla luce, che basta una mezz’ ora d’esposizione al sole, perchè essa 
sì riempla di una polvere cristallina. La reazione avviene in modo 
cosi rapido e completo, che può servire come metodo di prepara- 
zione per l’acido o-nitrosobenzoico. La soluzione prende alla luce 
subito una colorazione verde, mentre i cristalli si vanno deposi- 
tando, il colore verde scompare in modo che il liquido ridiventa 
viallo. Il prodotto venne fatto cristallizzare dall’ alcool. Esso ha 
tutte le proprietà descritte da E. Fischer; anche noi trovammo 
che annerisce a 180° e che si scompone fra i 205 e 210°. La sua 
soluzione alcoolica, a caldo, è colorata in verde smeraldo. 


(!) Berichte, vol. 29. pag. 2064. 
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Analisi: 


Sostanza 0.1604 gr.; CO, 0.3282 gr.; 74,0: 0.0012 gr. 





trovato calcolato per C,H4;0;N 
C 55.79 DO.63 
H 3.54 ! 3,30 


Etere ed acetone —. Il contegno dell’aldeide o-nitrobenzoica in 
questi due solventi è quasi identico. La soluzione, che da princi- 
pio è debolmente colorata in giallo, prende già dopo qualche ora 
di insolazione un colore verde, il quale va aumentando, mentre 
le pareti si ricoprono lentamente d’uno strato di materia cristal- 
lina. Coll’ aumentare del deposito cristallino la colorazione verde 
sparisce ed il liquido ritorna giallo. L’ esposizione venne prolun- 
vata dal 29, III al 12, IV. 

Il prodotto aderisce completamente alle pareti dei tubi; il li 
quido svaporato, non lascia che un piccolo residuo d’ una materia 
bruna. 

L'acido o-nitrosobenzoico che rimane nei tubi venne fatto cri- 
stallizzare dall'alcool ll suo comportamento è stato già descritto 
più sopra. 


Analisi : 


I. Sostanza, ottenuta in soluzione eterea, 0.1872 &r., CO, 0.3834 
gr.p 4,0 0.0586 gr. 

II. Sostanza, ottenuta in soluzione acetonica, 01388 gr., CO, 
0.2838 gr., H°0 0.0446 gr. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C.//,03N 
e e — |— ge — — eee __ eee EEMe =” 
I II. 
C 00.85 DO. 16 50.63 
H 3.48 3.56 3.30 


o-Nitrobenszaldetle in alcooli, 


ll contegno dell’aldeide o nitrobenzoira in soluzione alcoolica 
merita speciale menzione, perchè in questo caso, assieme all’acido 
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r-nitroso-benzoico, si formano anche i rispettivi eteri composti. Il 
fatto per se stesso non sarebbe rimarchevole, ma lo diventa per 
la circostanza che l’acido o-nitrosobenzoico, se viene esposto alla 
luce in presenza di alcool (etilieo) nelle stesse condizioni e per la 
stessa durata di tempo non sì eterifica. Nella stesso modo si com- 
porta anche l’acido o-nitrobenzoico. Naturalmente con ciò non si in- 
tende di dire che l’ eterificazione, anche nelle condizioni da noi 
impiegate, non abbia luogo, noi vogliamo soltanto porre in evi- 
denza il fatto che la trasformazione dell’aldeide o-nitrobenzoica 
in etere o-nitrosobenzoico avviene assai più veloce che la eterifl- 
cazione dell’ acido o-nitrosobenzoico. Stando cosi le cose non sa- 
rebbe verosimile l’ ammettere che l’ etere nitrosobenzoico si sia 
formato, in seconda linea, dall’acido, crediamo invece che la ra- 
gione di questo contegno dell’aldeide o-nitrobenzoica in soluzione 
alcoolica possa ricercarsi nella formazione dell’ alcoolato, che ver- 
rebbe poi ossidato a spese dell’ ossigeno del residuo nitrico. La 
reazione potrebbe effettuarsi secondo i seguenti schemi: 


CyH,. NO, — CyH,j. NOy 
Hi & + C.H,.O0H =. 
CHO CH(OHY(0C,H,) 
CH, . NO, C,H,. NO CH, . NO 
II. . cs onialza + H,0 
CH(OHYX0C,H,) C(OID,(OC,H,) COOC,H, 


ed avrebbe, come si vede, una analogia con la citata osservazione 
di Sachs e Kempf, secondo i quali il composto anilico dell’aldeide 
o-nitrobenzoica si trasforma nell’ anilide dell’acido o-nitrosvben- 
zolco. 

Alcool etilico. — Esponendo alla luce una soluzione di 1 gr. 
di aldeide nitrobenzoica in 20 c.c. d’alcool assoluto (dal 22, III al 
29, III), il liquido, che da principio ha un colore lievemente giallo, 
prende a poco a poco una tinta verdognola, che si fa sempre più 
accentuata. Dopo qualche giorno incominciano a separarsi dei cri- 
stalli bianchi e man mano che questi aumentano, diminuisce il 
colore verde della soluzione, che diventa nuovamente gialla. I cri- 
stalli vennero raccolti su filtro ed il liquido distillato. Con esso 
sì ha una assai lieve reazione aldeidica col nitrato d’ argento am- 
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moniacale; dal residuo della distillazione si possono avere altre 
quantità dei suddetti cristalli. Il rendimento complessivo fu di 0.7 
gr. di prodotto. Non però sempre il resultato è così soddisfacente; 
in un’altra prova fatta con maggiore quantità di materiale in un 
matraccio (esposizione dal 10, I al 1, II) si ebbero da JO gr. dial. 
deide, soltanto 2.8 gr. d’etere nitrosobenzoico separato spontanea- 
mente; la parte che si trovava disciolta nel liquido (8 gt) conte- 
neva oltre all’etere, d’aldeide inalterata ed acido nitrosobenzoico. 
Anche le ulteriori esperienze ci dimostrarono che la reazione av- 
viene sempre in modo che si formano contemporaneamente l’a- 
cido nitrosobenzoico ed il suo etere etilico in proporzioni va- 
riabili. 

Il prodotto così ottenuto, cristallizzato dall’alcool, fonde a 120- 
121° in un liquido verde smeraldo. La sua soluzione a ‘caldo ha 
lo stesso colore; col raffreddamento questo va scomparendo ed i 
cristalli che sì depongono sono bianchi. La loro composizione cor- 
risponde a quella dell’ Etere etilico dell'acido o-nitrosobenzoico. 


Analisi : 


Sostanza 0.1498 gr.; CO, 0.3292 gr.j 5,0 0.0718 gr. 
Sostanza 0.1296 gr.; azoto misurato a 11° e 752mm, 89 c.c. 
In 100 parti: 





trovato calcolato per Cf730;N 
c 59.94 60.33 
H d.32 5.03 
H 8.09 7.82 


Questo composto non era stato ancora descritto e quantunque 
non vi potesse essere dubbio sulla sua costituzione pure era nc- 
cessario, per il rigore voluto, compararlo con l’ etere preparato 
dall’ acido. La trasformazione venne eseguita passando pel sale ar- 
gentico. Per ottenere quest’ultimo la soluzione del sale ammonico 
dell’ acido, che ha un bel colore verde, venne precipitata con ni- 
trato argentico. Il prodotto, che ha anche esso un color veride 
chiaro, seccato nel vuoto fu trattato a freddo con ioduro etilico. 
La doppia scomposizione si compie senza che sia necessario ri- 
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scaldare ; dal liquido colorato in bruno e filtrato dal ioduro ar- 
gentico, si ottiene per svaporamento una massa cristallina ancor 
molto colorata, che conviene purificare ripetutamente dall’ alcool, 
impiegando nero animale. Il prodotto ha infine il punto di fu- 
sione, 120-121°, e tutte le proprietà di quello gia descritto ottenuto 
dall’ aldeide. 


Analisi : 


- I. Sostanza 0.1370 gr.; CO, 0. 3054 gr.; H,0 0.0654 gr. 

II. Sostanza 0.1442 gr.; CO, 0.3276; H,0 0.0686 gr. 
III. Sostanza 0.1000 gr.; azoto misurato a 13" e 760mm, 6.8 c.c. 
In 100 parti: 





trovato calcolato per C31,0;N 
I II III 
C 60.79 60.82 — 60.33 
H 9.30 5.28 — 0.0)3 
N — — 8.01 7.82 


Se si lascia la soluzione dell’aldeide nitrobenzoica esposta al- 
l’azione della luce per molto tempo, ad esempio per tutta l’estate, 
i prodotti ora descritti, che primieramente si formano, subiscono 
una ulteriore trasformazione di cui sì tratterà più avanti. 

Alcool metilico. — L'andamento esteriore del fenomeno è assai 
simile a quello che si osserva coll’alcool etilico. Abbiamo esposto 
alla luce una soluzione di l gr. di o-nitrobenzaldeide in 15 cc. di 
alcool] metilico, dal 2 all’8, XII e poi un’altra con 8 gr. di aldeile. 
Anche qui .dal liquido, che va acquistando una colorazione verde, 
si separarono grossi cristalli senza colore, che possono facilmente, 
lasciando tranquillo il tubo, raggiungere una lunghezza di 2 cm. 
Sono tavolette di aspetto rombico. La quantità d’etere ottenuta 
corrisponde ai due terzi dell’aldeide impiegata. 

Il prodotto venne fatto cristallizzare dall’alcool metilico; a 
caldo la soluzione è verde, per raffreddamento si scolora ed i cri- 
stalli che si depongono sono bianchi. Fondono a 152-153° in un 
liquido verde smeraldo. La loro composizione corrisponde a quella 
dell'etere metilico dell'acido o-nitrosobenzoico. 
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Analisi : 


Sotanza 0.1766 gr.; CO, 0.3742 gr.; #,0 0.0700 gr. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per Cx/7,0,N 

—.—.—.— ee —. — — P_ i@@y@mmiiiope—---——— 
C D7.79 58.10 
H 4.40 4.20 


Anche in questo caso lasciando esposta la soluzione per molto 
tempo alla luce i cristalli dell'etere sì vanno ridisciogliendo in 
parte per dare origine ad altri prodotti di cui si parlerà in se- 
guito. 

Alcool isopropilico. — Era assai interessante conoscere l’in- 
fluenza di un alcool secondario sulla trasformazione dell’aldeide 
o-nitrobenzoica. Il risultato fu il seguente: l’alcool isopropilico si 
comporta come un solvente indifferente, sì ottiene cioè soltanto 
l’acido o-nitrosobenzoico.. Questo fatto non deve recare meraviglia, 
perchè è noto che gli alcooli secondari sono più tardi nelle loro 
azioni chimiche (eterificazione) di quelli primari. 


o-Nitrobenzuldeide in paraldetde. 


Il contegno dell’aldeide o-nitrobenzoica in soluzione di para!- 
deide è, per la massima parte, quello che si osserva in solventi 
indifferenti. Noi abbiamo esposto in due riprese, 4 gr. di aldeide 
nitrobenzoica sciolta in 40 gr. di paraldeide, dal 24, I al 12, IL. Il 
liquido si colora assai presto in verde ed alla comparsa della co- 
lorazione fa tosto seguito il deposito di una materia cristallina, 
che resta attaccata alle pareti del tubo. Quando tutta -l’aldeide è 
trasformata ii liquido riprende un colore giallo. La materia solida 
separatasi è anche qui l’acido o-ntrosobenzoico. Esso costituisce 
quasi tutto il prodotto, perchè dai 4 gr. di aldeide nitrobenzoica 
se ne ebbero in due successive esperienze 3.5 e 3.6 gr. 


Analisi: 


Sostanza 0.1460 gr. cristallizzata dall’alcool; CO, 0.3000 er.; #0 
0.0472 gr. 
In 100 partì: 


369 





trovato calcolato per C,H,0,N 
_ne—. o ——— —— - 
C 56.04 d0.63 
H 3.09 3.30 


Nel liquido, da cui s'è separato l'acido nitrosobenzoico, si trova 
però disciolta un'altra sostanza, ma naturalmente in assai piccola 
quantità. Svaporando la paraldeide a b. m resta indietro un re- 
siduo brunastro, che per raffreddamento subito cristallizza. Il pro- 
dotto, che si purifica assai facilmente dall’alcool, torma lunghi 
prismi privi di colore che fondono a 120 121° in un liquido pure 
senza colore. La sua composizione corrisponde alla formola : 


CsH303N. 
Analisi : 


Sostanza 0.1424 gr.; CO, 0.3184 gr.; #30 0.0542 gr. 
Sostanza 0.0968 gr.; azoto misurato a 11° e 749mm, 6.9 cc. 
In 100 parti: 








trovato calcolato per C34h,03N 
C 60.98 61.02 
H 4.23 3.95 
N 8.31 7.91 


Vogliamo qui sub to aggiungere che questa nuova interessante 
sostanza si forma dell’acido o-nitrosobenzoico per azione della pa- 
raideide e non è già un prodotto che abbia origine direttamente 
dall’aldeide o-nitrobenzoica. Noi abbiamo esposto per tutta l’estate 
3 gr. di acido o-nitrosobenzoico in 30 cc. di paraldeide; il liquido 
apparisce in fine colorato in bruno e contiene in. sospensione an- 
cora buona parte dell'acido nitrosobenzoico (1.6 gr.) inalterato. 
Svaporando la paraldeide resta indietro un residuo sciropposo bru- 
nastro in cui si trovano inclusi dei cristalli. Questi, purificati dal- 
l’alcool metilico, fondono a 121° e sono perfettamente identici a 
quelli già descritti. 
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Analisi : 


Sostanza 0.1485 gr.; CO, 0.3341 gr.; #,0 0.0591 gr. 
In 100 parti: 








trovato calcolato per C,H,0,N 
C 61.35 61.02 ‘ 
H 4.42 si 3.95 


Questo prodotto e insolubile a freddo nell’acqua e negli alcali. 
Non riduce il liquore di Fehling, ma agisce come riducente sulla 
soluzione ammoniacale di nitrato argentico. 

Non possiamo per ora affermare nulla di preciso intorno alla 
natura di questo corpo, su cui ritorneremo a suo tempo, ma te- 
nendo conto d’una recente esperienza di Bamberger ('), che ebbe 
dal nitrosobenzolo per azione dell’aldeide formica un prodotto a 
cui egli attribuisce la costituzione: 


CH,N<GHO, 


non sembra improbabile che anche ia nostra sostanza proveniente 
dall’acido o-nitrosubenzoico e dalla paraldeide abbia una analoga 
struttura. 

Infine dobbiamo aggiungere che il composto in parola non si 
forma soltanto per azione della luce, ma che si può avere in mag- 
giore copia, riscaldando le due sostanze in tubo chiuso. Però la 
sua formazione alla luce è ugualmente duvuta ad un vero pro- 
cesso fotochimico e non già al lungo contatto delle due sostanze o 
all’azione del calore solare, perchè, come abbiamo recentemente 
dimostrato (?), essa viene determinata soltanto dalle radiazioni più 
refrangibili; i raggi rossi sono nelle stesse condizioni senza effetto. 


Contegno dell’o-nitropiperonatlio. 


Il nostro amico Prof, Angeli, ci fece notare che l’o-nitropipe- 
ronalio, come l’aldeide o-nitrobenzoica, non dà la sua bella ed im- 


(1) Berichte, vol. 35, pag. 732. 
(3) Loco citato. 


371 


portante reazione coll’acido nitroidrossilamminico, che è caratteri- 
stica in genere per le aldeidi, e ci invitò a studiare il comporta- 
mento dell’aldeide. o-nitropiperonilica per vedere se esso fosse ana- 
logo a quello dell’aldeide o-nitrobenzoica, Come s'è accennato più 
avanti, lo è realmente perché per azione della luce l’o-nitropipe- 
ronalio si trasforma in acido o-nitrosopiperonititico : | 


Chea 0> CH, 
Cc CH 
No, «= ©H2) no 


CHO (€ COOH, 


CH, 


ed anche qui, come coll’aldeide o-nitrobenzoica, la reazione avviene 
senza l’intervento di altre sostanze. 

L'onitripiperanalio l'abbiamo preparato col metodo di Fittig (') 
e Remsen per diretto trattamento del piperonalio con acido ni- 
trico; abbiamo però trovato più conveniente di impiegare un acido 
nitrico meno concentrato di quello (densità — 1.4) usato da questi 
autori. Abbiamo introdotto a poco a poco 5 gr. di piperonalio in 
20 cc. d’acido nitrico della densità di 1.3; per ultimo conviene 
scaldare brevemente a b. m. per portare tutto in soluzione, evitando 
però che si svoluano vapori rossi. Versando la soluzione nitrica 
nell'acqua si ottiene un abbondante precipitato che abbiamo fatto 
ristallizzare dal benzolo. Il nostro prodotto fondeva a 97°; Fittig 
e Remsen trovarono 95".5. 

Noi abbiamo studiato la trasformazione dell’o-nitropiperonalio 
in soluzione benzolica, ma essa può compiersi anche in altri sol- 
venti. Impiegando l’alcool metilico ed etilico si otterranno senza 
dubbio i corrispondenti eteri composti, come coll’aldeide o-nitro- 
benzoica, ma col nitropiperonalio la purificazione di queste sostanze 
riesce meno facilmente, perchè si producono materie brune e re- 
sinose che rendono assai esivuo il rendimento®@ Noi ci siamo li- 
mitati per questa ragione allo studio dell’acido nitrosopiperonilico. 

Esponendo una soluzione benzolica di nitropiperonalio alla luce, 
2 er.in 50 cc. sì osserva quasi subito una colorazione verdognola 
del liquido, che da principio è giallo. Man mano che il colore si 
fa più intenso e diventa d’un verde smeraldo, si vanno separando 





(') Liebigs Annalen, vol. 159, pag. 134. 
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dei piccoli cristalli mammellonari, che aderiscono completamente 
alle pareti del tubo. Col crescere del prodotto solido, diminuisce 
| la colorazione verde, che va volgendo al giallo ed anche al bru- 
nastro. Col perdurare della insolazione si osserva però che anche 
i cristalli a poco a poco si colorano e per tale ragione abbiamo 
trovato conveniente d’interrompere l'esposizione prima che la tra- 
stormazione sia completa, onde non avere in fine un acido troppo 
colorato. L'azione della luce non durò oltre ad una o due setti- 
mane nel dicembre. La purificazione del prodotto richiede del pari 
alquanta cura per evitare scomposizione. Si versa Ja parte liquida 
e si fanno cristaliizzare le croste, che aderiscono alle pareti del 
tubo, dall’etere acetico. L’acido o-nitrosopiperonilico si presenta 
in forma di piccoli aghetti, riuniti in mammelloncini di colore 
giallg. Esso fonde a 160-165° con totale scomposizione. 


Analisi : 


Sostanza 0.1518 gr.; CO, 0.2736 gr.; #,0 0.0382 gr. 
Sostanza 0.1670 gr.; azoto misurato a 9 764mm, 9.9 cc. 
In 100 parti 





trovato calcolato per C,74,0,N 

© pn —._ = n sg, I - 
C 49.15 49.23 
H 2.79 2.06 
N 7.16 | 7118 


Le soluzioni dell’acido o-nitrosopiperonilico sono a caldo colo- 
rate intensamente in verde. 


Comportamento delle altre aldeidi nitrobenzoiche. 


Il contegno sol due altre nitrobenzaldeidi in soluzione alcoo- 
lica alla luce è totalmente diverso da quello dell’aldeide ortonitro- 
benzoica ; certamente non si producono i relativi acidi nitrosoben- 
zoicì, sebbene le due sostanze non restino del tutto inalterate. 
Sembra dunque che la posizione « orto » fra il residuo nitrico ed 
il gruppo aldeidico sia necessaria perchè fra questi la luce deter- 
mini un’azione reciproca; se però uno dei due radicali fa parte 
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di una più lunga catena laterale non avviene egualmente la for- 
mazione d’un composto nitrosilico anche se il gruppo nitrico e la 
catena aldeidica si trovano in posizione « orto ». L’aldeide 0-nt/r0- 
cinnamica, almeno resta inalterata alla luce o si modifica lenta- 
mente in altro modo. 


1n- Nitrobenzalderie 


Venne esposto alla luce una soluzione di 2 gr. dell’aldeide in 
25 cc. d’alcool dal 19, IV al 18, IX. ll liquido va sempre più im- 
brunendo e deposita una sostanza amorfa. Distillando l’alcool, re- 
sta indietro una resina rosso bruna, da cui l’etere petrolico estrae, 
in piccola quantità, l’aldeide inalterata (p. f. 58°). La maggior parte 
del prodotto venne trasformato in una materia resinosa, che non 
invitava ad essere ulteriormente studiata. 


p-Ntirobensaldetde. 


L'esposizione ebbe qui forse una troppo breve durata; la so- 
luzione di 1 gr. d’aldeide in 20 cc. d’alcool, rimase esposta alla 
luce dal 22, III al 15, IV. Nell’alcool distillato venne notata la pre- 
senza d’aldeide acetica. Il residuo è formato in gran parte dalla 
p-nitrobenzaldeide inalterata, ma purificando questa rimane nell’al- 
cool, dopo la cristallizzazione dell’aldeide, in piccola quantità una 
sostanza fioccosa, gialla, che forse meriterebbe una studio ulteriore. 


Comportamento dell’acido o-nitrosobenzoico 
e dei suoi eteri composti. 


Più sopra abbiamo accennato, che lasciando esposta alla luce 
per molto tempo l’aldeide o-nitrobenzoica in soluzione alcoolica i 
cristalli di etere nitrosobenzoico che si separano da principio, vanno 
ridisciogliendosi parzialmente perché si formano altri prodotti. L’a- 
cido o-nitrosobenzoico ed i suoi eteri subiscono per prolungata 
azione. della luce una lenta trasformazione, che però non sembra 
indipendente dalla natura del solvente. In presenza di paraldeide, 
come s’è già notato più avanti, e massime in presenza di benzolo, 
l'acido o-nitrosobenzoico resta quasi completamente inalterato an- 
che se esposto per lungo tempo alla luce. 
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Noi abbiamo lasciato al sole un tubo contenente ? gr. di al- 
deide o-nitrobenzoica sciolta in 10 cc. di benzolo, per quasi 9 mesì 
(dall’8, V, 1901 al 21, II, 1902) ed abbiamo ottenuto 1.85 gr. di acido 
o-nitrosobenzoico puro, cristallizzato una volta dall’alcool metilico. 
Il resto, 0.25 gr., era costituito da resina con pochi cristalli. 

Assai diversa invece è la cosa in soluzione d’alcool metilico o 
etilico, e tanto partendo direttamente dall’aldeide o nitrobenzoica, 
che dall’etere (etilico) dell’acido o-nitrosobenzoico, si ottiene un 
assai complicato miscuglio di sòstanze. Noi abbiamo studiato se- 
gnatamente i prodotti che si formano nella soluzione dì aldeide 
o nitrobenzoica in alcool etilico, ma anche in questo caso non siamo 
certamente riusciti a determinarli tutti. L’alcool non sembra pren- 
dere altra parte alla reazione che eterificando, perchè non abbiamo 
potuto accertare la presenza d’aldeide acetica; le sostanze, che ab- 
biamo riconosciuto sono le seguenti: l’efere dielilico dell'acido 0-az0s- 
sibenzoico e l’etere o-nitrobenzoico inoltre poi l’acido 0-azossi- 
benzotco e probabilmente anche piccole quantità di etere antra- 
nilieo. Quantitativamente predominano i due primi, il terzo si 
forma un po’ più scarsamente; ma oltre a questi corpi si produce 
abbondantemente una materia resinosa e sciropposa non determi- 
nabile. 

Questa scomposizione dell’etere o-nitrosobenzoico in soluzione 
alcoolica presenta la più grande analogia con quella del nitroso- 
benzolo colla liscivia di soda che è stata studiata assai accurata: 
mente da Bamberger ('). Egli ottenne, assieme a molte altre so- 
stanze, prevalentemente azoossibenzolo e nitrobenzolo. Si tratta 
quì, come egli giustamente osserva, di un processo’ dì reciproca 
riduzione ed ossidazione 8 secondo tutte le esperienze che abbiamo 
fatto fin’ora, sono appunto questi i processi che la luce favorisce. 

Le principali trasformazioni che si compiono dall’o-nitroben° 
zaldeide in soluzione alcoolica per azione prolungata della luce, 
sarebbero le seguenti: 





NO, 
CHO 


NO, 
o” C <co0c, H, 





> CH 0: 
6 4 SNCOOC,H, 


—— C,H,.C00C,H,);N,0. 


CH 


(1) Berichte, vol. 33, pag, 1939 (1900). 
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Ma oltre ai prodotti principali qui accennati, assai probabil- 
mente molti altri se ne formeranno, come insegna lo studio fatto 
dai Bamberger sul nitrosobenzolo. A tale proposito bisogna qui 
ricordare che questo autore assai recentemente (!), e contempora- 
neamente ad una nostra comunicazione preliminare (*) sull’argo- 
mento di cui ora trattiamo, ha pubblicato un lavoro sulla scom- 
posizione spontanea del nitrosobenzolo, trattando anche del conte- 
gno di questa sostanza alla luce solare in soluzione benzolica. I 
risultati sono assai simili a quelli già avuti con la soda e però 
corrispondenti ai nostri, perchè anche alla luce il nitrosobenzolo 
da pure lentamente, assieme a molte altre sostanze, l’azoossiben- 
zolo ed il nitrosobenzolo. Bamberger osservò inoltre che il nitro. 
sobenzolo in soluzione benzolica, si altera in modo analogo, sebbene 
più lentamente, anche all’oscuro. La luce, come probabilmente assai 
spesso, non fa che sollecitare un processo che tende a compiersi 
da sè; certamente poche sono le sostanze così facilmente alterabili 
come il nitrosobenzolo, e però non sempre si può avvertire che 
una data trasformazione, che viene favorita dalle radiazioni atti- 
niche, può compiersi lentamente anche senza di queste, per riscal- 
damento od anche a temperatura ordinaria. L’acido o-nitrosoben- 
zoico (in forma del suo etere) è assai più stabile del nitrosobenzolo 
e però la sua trasformazione non era completa neppure dopo una 
insolazione di 7 mesi (maggio-dicembre), mentre Bamberger a 
Zurigo con una esposizione di soli 4 mesi (marzo-luglio) osservò 
che 300 gr. di nitrosobenzolo erano del tutto scomposti. Inoltre è 
rimarchevole che il nitrosobenzolo si trasforma completamente 
anche in soluzione benzolica, mentre, come s’e visto, l’acido o-ni- 
trosobenzoico si mantiene quasi completamente inalterato. Per de- 
terminare la reazione sembra essere necessaria la presenza di un 
catalizzatore, che nel nostro caso sarebbero stati gli alcooli meti- 
lico ed etilico. 

Abbiamo lasciato esposto alla luce per tutto il periodo estivo- 
autunnale (dal 18, V, 1901 al 7, I, 1902) una soluzione di 10 gr. di 
o-nitrobenzaldeide in 100 cc. d’alcool assoluto. I cristalli, che si 
formano da principio, a poco a poco si vanno ridisciogliendo mentre 
il liquido prende un colore rossastro sempre più cupo, che alla 


(') Berichte, vol. 35, Pag. 1606 (18 aprile 1902). 
(*) Rendiconti della R. Acc. Lincei, 11, I sem., pag. 277 (6 aprile 1902). 
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fine si fa quasi nero.I cristalli dell’etere o-nitrosobenzoico però 
non si disciolsero mai completamente nelle condizioni in cui 
sperimentammo ; separati dai liquido pesavano 1.9 gr., purificati 
dall’alccool metilico avevano il punto di fusione 120-121°. Distillando 
l'alcool, che non contiene quantità apprezzabili d’aldeide acetica, 
resta indietro uno sciroppo rossobruno (8-5 gr.),che a poco a poco 
si solidifica parzialmente. Esso venne estratto a caldo successiva- 
mente con etere petrolico e con benzolo, che ne sciolsero ciascuno 
una porzione, lasciando infine indietro una parte insolubile in 
entrambi. ! 

Estratto con etere petrolico. — La parte solubile nell’etere 
petrolico rappresenta la metà del prodotto (circa 4 gr.); essa co- 
stituisce un olio intensamente colorato in rosso, in cui a poco a 
poco si vanno formando dei cristalli. Con un trattamento sistematico 
con etere petrolico si riesce a separare bene l’olio dai cristalli, che 
sono meno solubili I cristalli alla lor volta possono essere scissì, 
collo stesso solvente, in una parte più solubile e neutra, che è la 
maggiore, ed un residuo formato da una resina rossa e da piccole 
quantità di una sostanza cristallina acida. 

Per togliere completamente quest’ultima, il prodotto solido 
principale, venne in soluzione eterea agitato con carbonato sodico. 
L’etere ridà per svaporamento la materia cristallina, che venne 
purificata ancora molte volte dall’etere petrolico con l’aiuto del 
nero animale. Si ottennero così finalmente dei prismi ramificati, 
lievemente colorati in carnicino che fondevano a 81-82°, Essi hanno 
la composizione dell’’efere dietilico dell'acido 0-azoossibenzoico, e 
sebbene questo non sia stato ancora descritto, non v'ha dubbio 
che tale debba essere la loro costituzione. 


Analisi: 


Sostanza 0.1679 gr.; CO, 0.3904 gr.; H,0 0.0849 tr. 
Sostanza 0.1639 gr.; azoto misurato a 15° e 759mm, 12.0 cc. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,3H;3N0, 
C 63.42 . 63.16 
H 5.62 5.26 


N 8.37 8.19 
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La parte meno solubile nell’etere di petrolio e che però resta 
indietro nel trattamento sistematico con questo solvente, ha natura 
acida, come s’è detto, ma la sua quantità era insufficiente per un 
ulteriore esame, massime inoltre per la presenza d’una materia 
resinosa rossa, che ostinatamente accompagnava la sostanza cri- 
stallizzabile. 

La parte più solubile nell’etere di petrolio è costituita da un o- 
lio colorato intensamente in rosso ranciato, d’odore etereo. La sua 
quantità era di circa 3 gr. Noi l’abbiamo anzitutto distillato a 
pressione ridotta: a 17mm, passò tutto a 155 160°. Per studiarne la 
composizione esso venne poi trattato in soluzione d’etere assoluto 
con acido cloridrico gassoso; con questo reattivo si separarono 
degli aghetti lunghi, privi di colore, ma in quantità insufficiente 
per essere analizzati. Noi crediamo tuttavia di non andare errati 
affermando che questo corpo era l’ efere antranilico. Esso corri- 
sponderebbe all’anilina,che Bamberger ebbe, pure in piccola quantità; 
dal nitrosobenzolo. La parte maggiore del prodotto era formata 
dall’etere etilico dell'acido o-nitrobenzoico. Questo composto fonde 
a 30°, ma noi invece di purificare ulteriormente il nostro prodotto, 
segnatamente per liberarlo dalla materia colorante rossa, che co- 
stantemente lo accompagnava, abbiamo preferito trasformarlo nel- 
l'acido libero e di analizzare quest’ultimo. A tale scopo l’etere 
venne scaldato in tubo con acido cloridrico acquoso a 180°; dopo 
tale operazione si ritrova invece dell’olio rosso una massa di cri- 
stalli bianchi. Aprendo il tubo si svolse in abbondanza il cloruro 
etilico e la materia solida venne fatta cristallizzare dall’acijua 
bollente. Si ebbe così l’acido o-nitrobenzoico con tutte le sue ca- 
ratteristiche proprietà. Il nostro prodotto fondeva a 148%, Widmann 
Aa il punto di fusione a 147° (1). 


Analisi: 


Sostanza 0.2078 gr. ; CO, 0.3791 gr.; 4,0 0.0607 gr. 
In 100 parti: 





trovato calcolato per C,H,0,N 

i —_— 9 939punn— 
C 49.75 50.29 
H 3.25 2.99 


(') Beilstein, vol. II, pag. 1230. 
Anno XXXIII — Parte I 48 
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Estratto benzolico. — Questa parte si presenta purtroppo in 
forma .d’una resina rossobruna quasi nera, da cui non ci fu pos- 
sibile cavare nessun corpo cristallizzato. Pesava circa 2 gr. 

Residuo insolubile. — La parte rimasta indisciolta tanto nel- 
l’ etere petrolico che nel benzolo aveva l'aspetto dì una polvere 
bruno-grigiastra; pesava pure circa 2 gr. Per purificanla venne 
prima trattata a freddo con alcool metilico, che asporta la mate- 
ria colorante, ed indi fatta cristallizzare a caldo da questo stesso 
solvente, aggiungendo nero animale. Il prodotto puro si presen- 
tava in tavolette appena leggermente colorate in giallo, che fon- 
devano con scomposizione a 248°. Esso è l’acido o0-azossibenzoico 


Analisi : 


Sostanza 0.1665 gr.; azoto, misurato a 0° e 749mm,, 13.7 c.c. 
In 100 parti : 


trovato calcolato per C,,H100;N 
_——.r TT _————————_————_———————————&—— - 


N 9.87 9.79 


L’acido o-azossibenzoico è descritto da Armaschewsky (!) come 
una sostanza cristallizzata in tavole colorate in giallo bruno, che 
fonderebbero secondo Homolka a 232-242° Noi abbiamo preparato 
questa sostanza secondo le vecchie indicazioni di P. Griess (*) dal- 
l’acido o-nitrobenzoico ed abbiamo ottenuto un prodotto che aveva 
tutte le proprietà da noi riscontrate in quello proveniente dalla 
o-nitrobenzaldeide. Le indicazioni di Armaschewsky vanno corrette. 

La formazione dell’ acido o azossibenzoico è dovuta senza dub- 
bio all’ acido o-nitrosobenzoico, che sì produce sempre assieme al 
suo etere etilico, in quantità più o meno grande, quale prodotto 
primario d’insolazione dell’aldeide o-nitrobenzoica in soluzione al- 
coolica. Dopo quanto abbiamo esposto, sì sarebbe potuto aspettarsi 
di riscontrare fra i prodotti di ulteriore trasformazione dell’acido 
nitrosobenzoico anche l’acido o-nitrobenzoico, invece questo sembra 
mancare e noi non abbiamo potuto constatare che la presenza del 
suo etere etilico. Per spiegare questo l'atto si potrebbe ammettere 


(') Beilsten, vol. IV, pag. 1343. 
(*) Berlchte, vol. 7, pag. l6ll. 
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che nella scomposizione del miscuglio di acido e di etere nitroso- 
benzoico si formano i due prodotti di riduzione, cioè l’acido e l’e- 
‘tere azossibenzoico, ma che l’ossigeno si porti tutto sull’etere ni- 
trosobenzoico per trasformarlo in etere nitrobenzoico. Si potrebbe 
rappresentare la reazione col seguente schema: 


4 CH. Sc00c,H, (CH, . C00C:H;) . N30 +2 CH,<C0dc,H 
0 
2 CeH, Poi (C.H, . COOH), . N,0 


che però naturalmente deve essere considerato come un’ espres- 
sione assai approssimativa del fenomeno. 

Per ultimo porgiamo assai volentieri i nostri ringraziamenti 
al Dott. Luigi Mascarelli, il quale ci ha prestato valido aiuto ese, 
guendo tutte le analisi riportate in questo lavoro. 


Bologna, ottobre 1902. 


Azione della formaldeide sull’etere nitromalonico 
e sulla nitromalonamide. 


Nota di C. ULPIANI e E. PANNAIN. 


(Giunta il 1° febbraio 1903). 


Azione della formaldeide 
sul sale ammontco dell'etere nitromalonico. 


Se, in una soluzione di 10 gr. di sale ammonico dell’etere nitro- 
malonico in 50 cc. di acqua, si versano, a poco a poco, da 15 a 20 
ce. di una soluzione di formaldeide al 40 °/, precipita un olio leg- 
germente giallognolo, affatto insolubile in acqua e poco solubile in 
presenza di formaldeide. 

Quest'olio, separato per filtrazione dall'acqua, lavato ripetute 
volte con acqua distillata, con acqua leggermente ammoniacale e 
poi di nuovo con acqua, si rapprende in una massa cristallina 
giallastra solubile in alccol, in etere. e in acido acetico. Dall’ai- 
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cool cristallizza in grossi cristalli giallastri un po’ untuosi; ma 
dall’acido acetico, per lenta evaporazione di una soluzione satura, 
cristallizza in tavolette trasparenti rombiche o della forma di esa- 
goni allungati e, per raffreddamento in ghiaccio, cristallizza in 
piccoli cristalli bianchi, che si seccano bene e fondono a 46°. 

Questa sostanza non si combina con ammoniaca ; si scioglie 
in acido cloridrico concentrato, cristallizzandone inalterata, ma, per 
azione prolungata a caldo, si altera decomponendosi completamente. 
Si altera anche per azione a freddo dell’alcoolato sodico. Riscal- 
data oltre 100° si altera dando un olio, che non cristallizza più. 

I risultati dell’analisi del prodotto cristallizzato dall’acido ace- 
tico furono i seguenti: 


I. Gr. 0.3937 di sostanza diedero cc. 32.2 di azoto a 22° e 
704.8mm di mercurio. 
II. Gr. 0.3717 di sostanza diedero cc. 29.4 di azoto a 22° e 
703.60 di mercurio. 
III. Gr. 0.4020 di sostanza diedero gr. 0.6378 di CO* e gr. 
0.1800 di H°0. 
IV. Gr. 0.3860 di sostanza diedero wr. 0.6150 di CO* e gr. 
0.1755 di H°O. 
E per 100 parti: 


Trovato Cale. per C''H'*08N? 
I I III IVO 
N 9.32 9.33 — — 9.27 
CK — — 43.27 43.45 43.71 
H — — 4.97 0.00 4.04 


zione simultanea della forinaldeide e dell'ammoniaca. 


La sostanza cristallizzata dall’acido acetico trattata con un 
eccesso di formaldeide a caldo, svaporando fin quasi a secchezza, 
dà un olio giallo rossastro, che a caldo si scioglie quasi com- 
pletamente in ammoniaca. Concentrando in presenza di un ec- 
cesso di ammoniaca alla superficie del liquido si forma, a poco 
a poco, uno strato di sostanza cristallina bruna, che filtrata e la - 
vata con ammoniaca o con alcool diventa quasi bianca. Nel filtrato, 
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concentrato in presenza di altra ammoniaca, si forma altra sostanza 
simile alla precedente. Essa è solubile in acqua, in alcool e in 
etere acetico molto più a caldo che a freddo e da queste soluzioni . 
cristallizza in bellissimi aghi. Verso 170° sublima inalterata e si 
rapprende in bellissimi aghi perfettamente bianchi. Si è purificata 
decolorandola con carbone animale e cristallizzandola successiva- 
mente dall’acqua e dall’alcool o sublimandola. 
I risultati dell’analisi furono i seguenti: 


I. Gr. 0.1373 di .isostanza diedero cc. 35.5 di azoto a 10° e 

749.5 mm di mercurio. 

II. Gr. 0.1242 di sostanza diedero cc. 34 di azoto a 22° e 
750mm di mercurio. 

III. Gr.0.2054 di sostanza diedero gr. 0.3438 di CO? e gr. 0.1178 
di H?O. 

IV. Gr.0.2635 di sostanza diedero gr. 0.4382 di CO? e gr. 0.1747 
di H?0O. 

E per 100 parti: 


Trovato Calc. per C'H!30!N* 
I II III IV 
N 30.52 30.58 — — 30.43 
C == “a 45.64 45.39 45.65 
H — — è 6.38 6.62 6.52 


Se ne è fatta una determinazione di peso molecolare col me- 
todo ebullioscopico, usando per solvente l’acqua: 


Solvente (H?0) gr. 20.27 
Sostanza gr. 0.2670 
Aumento termometrico 0°.035 
Peso molecolare trovato 191 
Calcolato per C°*H!?0?N*‘ 194 


La sua soluzione acquosa è neutra, precipita con cloruro mer- 


curico, nitrato di argento, cloruro di platino ecc. dando composti 
cristallini, che sono prodotti di addizione di una molecola della 
sostanza con una molecola del sale. 
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Come dimostreremo in seguito, noi le attribuiamo la formola 
di costituzione : 


co . NH* 
HC — NH 
gi ‘5 
CH? : H? 
x Ù 
Rc — NÉ 
CO . NH? 


ritenendola un derivato della esaidropirimidina e precisamente 
l’amide dell'acido Bmetilen esaidro pinniridin a}dicarbonico. 

Derivato mercurico. — Aggiungendo cloruro mercurico in una 
soluzione acquosa o alcoolica di questa amide si ha un precipitato 
bianco solubile a caldo in acqua e in alcool, che cristallizza per 
raffreddamento in bellissimi aghi. bianchi. 

Fonde a 187° decomponendosi e rigonfiandosi. 

I risultati dell'analisi furono i seguenti: 


I. Gr. 0.3130 di sostanza diedero cc. 35.5 di azoto a 19°5 e 


763.1 9m di mercurio. 
II. Gr. 0.3018 di sostanza diedero cc. 32.5 di azoto a 18° e 


758.2mm di mercurio. 

III. Gr.0.3061 di sostanza diedero gr. 0.2034 di CO?e gr. 0.0734 
di H?0. 

IV. Gr.0.4960 di sostanza diedero gr. 0.3352 di CO? e gr. 0.1053 
di H?0. 

V. Gr. 0.7840 di sostanza diedero gr. 0.4010 di HgS. 

E per 100 parti: 


Trovato Calc. per C'H!!0?N*, HgCI* 
I. II III IV V 
12.32 12.40 — — — 12.31 
C — — 18.12 18.43 — 18.45 
— — 2.66 2.33  — 2.63 


HE — —  —  — 4408 43,95 
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Derivato argentico. — Aggiungendo nitrato di argento in una 
soluzione acquosa dell’amide, si ha un precipitato in sottilissimi 
cristalli bianchi, che alla luce acquistano una leggera tinta grigio 
violacea : fondono a 206° circa. I risultati dell’analisi furono i se- 
guenti : 


I. Gr. 0.1616 di sostanza diedero cc. 29 di azoto a 27°2 e 
758.5mm di mercurio. 

II. Gr. 0.5016 di sostanza diedero gr. 0.2023 di Agcil. 

E per 100 parti: 


Trovato Calc. per C'H!50?N*. AgNO? 
I II 
N 19.74 —_ 19.81 
Ag — 30.36 30.16 


Azioni delle basi e degli acidi duuiti sull’amide. 


Le basi non alterano affatto questo cumposto: la potassa e 
l’alcoolato sodico lo insolubilizzano, lasciandolo inallerato, tanto a 
caldo che a freddo. 

Gli acidi diluiti danno prodotti di addizione. 

Il cloridrato C'H'*0?N*‘, HCl si ottiene sciogliendo l’amide in 
acido cloridrico diluito. Concentrando, il cloridrato cristallizza in 
cristalli bianchi del sistema monoclino : fonde a 196° circa con de- 
composizione. 

I risultati dell’analisi furono i seguenti : 


I. Gr. 0.1365 di sostanza diedero cc. 30.2 di azoto a 18° e 
754mm di mercurio. 
II. Gr.0.4310 di sostanza diedero gr.0.6046 di CO? e gr. 0.2158 
di H°O. 
III. Gr. 0.5743 di sostanza diedero gr. 0.3717 di Agcl. 
IV. Gr. 0.5052 di sostanza diedero gr. 0.3255 di AgCl. 
E per 100 parti: 
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Trovato Calc. per C7H'0?N* . HCI 
I 10 0 III IV 
N 25.35 — — —_ 25.39 
C — 38.25 — — 38.10 
H — 5.57 — — 0.89 
CI —_ — 15.98 15.90 16.09 


Il iodidrato C'H**0*N*, HI si ottiene aggiungendo un eccesso 
di acido iodidrico nella soluzione alcoolica dell’amide. Precipita 
una polvere finissima, poco solubile in alcool, da cui cristallizza 
in aghi leggermente colorati in giallo: fonde a 202° circa. 

I risultati dell’analisi furono i seguenti: 


I. Gr. 0.2227 di sostanza diedero cc. 35.8 di azoto a 22°.7 e 
763mm di mercurio. 

II. Gr. 0.5483 di sostanza diedero gr. 0.4118 di Agi. 

E per 100 parti: 


Trovato Cale. per C'H!0!N* , HI 
I II 

N 17.90 — 18.02 

I — 40.58 40.63 


Azione dell’acilo nitroso sull’amidle. 


In una soluzione acquosa di 10 gr. dell’amide e 15 gr. di ni- 
trito potassico, in 500 cc. di acqua, si versano a poco a poco 180 cc. 
di acido solforico normale : si osserva quasi istantaneamente uno 
sviluppo di gas, mentre si forma un voluminoso e abbondante 
precipitato cristallino bianco, con rendimento quasi quantitativo. 

Questo composto è quasi insolubile in acqua fredda, si scioglie 
poco in acqua bollente e ne cristallizzaa per raffreddamento. Anche 
con alcool e con cloroformio si comporta allo stesso modo, solo si 
mostra un poco più solubile. In etere acetico è solubilissimo an- 
che a freddo. Dall’alcool cristallizza in tavolette rettangolari tra- 
sparenti e prismi esagonali, dal cloroformio in prismi esagonali, 
che ricristallizzati dall’alcool appariscono di nuovo in tavolette : 

Fonde a 192°-193°. All’apalisi si ebbe; 
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I. Gr.0.1048 di sostanza diedero cc. 34 di azoto a 19° e 749mm di 

mercurio. 

II. Gr. 0.1189 di sostanza diedero cc. 37.5 di azoto a 17° e 
T160mm di mercurio. 

III. Gr.0.3093 di sostanza diedero gr.0.3580 di CO? e gr. 0.1125 
di 1I{?0. 
IV. Gr.0.4159 di sostanza diedero gr. 0.4800 di CO? e gr. 0.1737 
di II?O. 

E per 100 parti: 


Trovato Calc. per C*H!°0*N* 


I II III IV 
N 36.74: 36.60 — — 36.02 
C — — 31.06 31.47 31.30 
—_ — 4.04 4.64 4.34 


L’azione dell’acido nitroso non si limita solamente a trasfor- 
mare i gruppi NH in NNO, ma stacca anche un metilene labile. 


Bromurazione. 


Una soluzione di bromo in acido acetico glaciale al 2 °/, ver- 
sata a goccia a goccia in una soluzione dell’etere, resta assorbita, 
dapprima istantaneamente e poscia lentamente. La quantità di 
bromo assorbita è quasi la calcolata per quantità equimolecolari. 

La soluzione ac puosa del nitrosoderivato non assorbe bromo. 
La soluzione acquosa dell’amide non solo ne assorbe, ma dà un pre- 
cipitato giallo in agiri prismatici, con le estremità tagliate a punta, 
insolubile in acqua, in alcool, in acido acetico. I risultati dell’ana- 
lisi furono i seguenti: 


I. Gr. 0.3300 di sostanza diedero cc. 24 di azoto a 21° e 766mm di 
mercurio. 
II. Gr. 0.2042 di sostanza diedero gr. 0.2224 di AgBr. 
III. Gr. 0.2389 di sostanza diedero gr. 0.2610 di AgBr. 
E per 100 parti: 
Anno XXXII — Parte I 49 
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Trovato — , Cale. per C'H!%?N*Br® 
I II IIl 
N 16.20 —_ — 16.28 
Br —_ 46.35 46.49 46.51 


Questo prodotto bromurato, per riscaldamento in acqua, in al- 
cool o in acido acetico, perde bromo e, mano mano, si scioglie. 
Dalla soluzione cristallizza un composto leggermente giallognolo 
in cristalli prismatici a base triangolare o esagonale, con gli spi- 
goli delle basi smussati. Fonde a 196° circa. Esso è un bromidrato 
dell’amide, corrispondente al cloridrato e al iodidrato. 


Azione della formaldeide e dell’ammoniaca sulla nitromalonamide. 


Il prodotto della condensazione dell’etere nitromalonico con la 
formaldeide è un etere e da esso, per azione dell’ammoniaca e 
della formaldeide, abbiamo ottenuto l’amide dell’acido f@metilen 
esaidropirimidin «ydicarbonico. Ci parve quindì naturale che per 
azione della formaldeide e dell’ammoniaca sulla intromalonamide sì 
dovesse pervenire al medesimo composto. 

L’esperienza ha pienamente confermata questa nostra suppo- 
sizione. Difatti la nitromalonamide, che è poco solubile in acqua 
bollente e quasi affatto a freddo, bollita in presenza di un eccesso 
di formaldeide si scioglie facilmente e non cristallizza per raffred- 
damento. 

Svaporando questa soluzione fin quasi a secchezza si ha uno sci- 
roppo leggermente giallognolo, vischioso, che si scioglie a caldo in 
ammoniaca concentrata, con colorazione rossobruna. Concentrando 
cristallizza un composto bruno, che lavato con ammoniaca o con al- 
cool diventa bianco. Esso è lo stesso ottenuto per azione della for- 
maldeide e dell’ammoniaca sull’etere cristallizzato dall’acido acetico. 
Sublima alla stessa temperatura, dà gli stessi prodotti di addizione 
con cloruro mercurico, nitrato di argento, acidi ecc. 

Preparato in questo modo si ottiene con rendimento quasi 
teorico. 
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Le aldeidi in generale presentano una spiccata proprietà di 
condensarsi con altre sostanze, e questa proprietà sembra ancora 
più accentuata nell’aldeide metilica. 

I risultati di queste condensazioni sono svariati, giacchè la 
condensazione può aver luogo fra una molecola dell’aldeide e una 
del composto con cui reagisce, dando per prodotto la somma delle 
due molecole, oppure tra una o più molecole dell’aldeide e una o 
più molecole dell’altro composto, con eliminazione di una o più 
molecole di acqua tra gli ossigeni aldeidici e gli idrogeni dei di- 
versi aggruppamenti atomici di una stessa molecola o dì molecole 
diverse. 

Dallo stato attuale della letteratura risulta che l’azione della 
formaldeide sui diversi aggruppamenti atomici può essere rappre- 
sentata dalle seguenti equazioni : 


1. — R”: CH + CH?0 = R"C — CH?0H (V. nota ‘) 
R” : CH he 
2, — + OCH? — H°0 + (V. nota ?) 
R" : CH reo /°* 
3. — R” : CH* + OCH°? — HK?0 + R"": C: CH? (V. nota 3) 
HW. MP. 
R” :CHH i Ri: CH\ , : 
4, — + OCH? = H°%) + Je (V. nota *) 
R” : CHH R”:CH 
R’. CH?O0## R'. vio 
D. + OCH*° = H?°0 + a (V. nota ‘) 
R’.CH?0## R’. CH?0 
R”:CHOH R”: Na 
6. — + OCH* = H*0 + °° (V. nota *) 
R”:CHO## R”:CHO 
T. — R’'. NH? + OCH? — HK?0 + R’.N: CH? (V. nota >?) 
| R'. NHH n RINH\ 
8. — + OCH* = H?°0 + fe (V. nota *) 
R’'. NHH R'NH 


R” : NH : NN 
9. — + OCH? = H°0 bk. Voci (V. nota ?) 
: NH : N 
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Altri casi più complessi si hanno quando una stessa molecola 
contiene 2 o più aggruppamenti atomici, sui quali la formaldeide 
reagisce talvolta separatamente e tal’altra collegandoii. 


L’azione della formaldeide sull’etere nitromalonicu è stata da 
noi così interpretata. 

Quando essa reagisce col sale ammonico dell’etere nitromalo- 
nico, ne sposta l’ammoniaca e collega due gruppi isonitro con un 
metilene, secondo l’equazione : 


COOEL cooRI 
° — NOO — NH°:H c- N00, 
| 
COOEt COOEt a 
‘+ OCH? = H?0 +2NH? + Yer (1) 
COOEt COOEt 
| | 
C = N00 — NE'H Cc — N007 
COOEt COOEt 


Contemporaneamente due gruppi carbossietilici vengono stac- 
cati dalle due molecole così collegate, mentre un metilene le lega 
di nuovo per le valenze rimaste libere : 


COOEt 
COOEt 
x C= N00, 
COOEt ù 1 
CHO + HOH + E CH = 2C0' + 2C0*H°0H + C— R° YCH (I) 
st 
Va C — N007 
C— N00 
COOEt 
OOEt 


E finalmente al posto degli idrogeni di quest’ultimo metilene 
entra, con un doppio legame, un terzo metilene. 


COOEt COOEt 
— NOO — 
c N00 o NOO 
CH°0 + C=H? YCH?=H*0+CH?=C ScH? (11) 
| | / 
G= N007 C—_ NOO7” 


| 
COOEt COOEt 
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Le equazioni (Il) e (III) sono analoghe ai tipi 2 e 3, analoghe 
cioè a quelle che Haworth e Perkin e Knoevenagel hanno consta- 
tato, che si verificano nell’azione della formaldeide sull’etere ma- 
lonico (V. nota ?). 

Per l’equazione (I) non esiste un tipo analogo: essa però può 
paragonarsi ai tipi 5 e 6, giacchè anche in questi casì la conden- 
sazione ha luogo con eliminazione di una molecola di acqua tra 
l'ossigeno aldeidico e due idrogeni ossidrilici. 

La successiva azione della formaldeide e dell’ammoniaca sul- 
l’etere, per la quale si ha la trasformazione: 


COOEt CONH? 
d= N00, H-C_-NH, 

cH: = é YCH de CH? =C NCH? 
= N00/ H—C—NH7_ 
CoOEt Conn: 


per una parte è dovuta alla sola ammoniaca, la quale trasforma i 
gruppi carbossietilici in gruppi amidici, il che viene confermato 
anche dal fatto che, per azione della formaldeide e dell’am- 
moniaca sulla nitromalonamide, si perviene allo stesso composto 
C'H!*0*N'. Alla trasformazione dell’aggruppamento nitro nell’ag- 
gruppamento imidico 


si può dare una duplice interpretazione : 

I° o la formaldeide riduce i gruppi nitro in gruppi aminici, 
e ciò trova appoggio nelle proprietà riducenti della formaldeide e 
specialmente nel concetto di Bach, il quale ammette che nei ve- 
getali la riduzione dei nitrati avvenga appunto per azione della 
formaldeide ; 

2° oppure il gruppo nitro reagisce con l’ammoniaca come vi 
reagisce il bromo nei bromoderivati, dai quali, per azione dell’am- 
moniaca, si perviene alle amine: 
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RCBr + NH? — HBr + RCNH? 


RCNO? + NH? — HNO? + RCNH? 


In entrambi ì casì, dopo l’avvenuta trasformazione o sostitu- 
zione dei gruppi NO* nei gruppi NH”, la formaldeide deve reagire 
con questi ultimi secondo la equazione 8, giacchè la presenza dei 
gruppi NH è pienamente confermata dall’azione dell’acido nitroso. 
Nel passaggio dall’etere all’amide avrebbero luogo quindi le se- 
guenti trasformazioni : 


COOEt CONH? 
| | 
C—_- NOUÙU C_- NOO 
| be | % 
I. CH°=C NCH? II.  CH°=C NcH? 
| y L 
C = NUO?” Cc = N007 
| I 
COOEt CONH?* 
CONH? CONH? 
H—-C— NH? HC — NH 
| dh S 
IIl CH? — C IV. CH?:C CH? 
| = 
EATER HC — NH 
CONH* CONH? 


Il composto C"H"?0*N*‘, la cui formola grezza è stata dedotta 
in modo sicuro dall’analisi elementare e confermata dall’analisi 
de’ suoi prodotti di addizione, con cloruro mercurico, nitrato di ar- 
gento e acidi, contiene senza dubbio due gruppi amidici CONH?, 
sia perche si ottiene dall’etere, per azione della formaldeide e del- 
l’ammoniaca, sia perché si ottiene dalla nitromalonamide, per azione 
delle stesse sostanze. 

In esso si deve ammettere l’esistenza di due gruppi NH di- 
mostrati dall’azione dell’acido nitroso e si deve ammettere infine 
un doppio legame, svelato dall’azione del bromo, e poiché riscal - 
dando la sostanza con acidi concentrati si sente manifestamente 
l’odore di formaldeide, questo doppio legame deve .ipendere da 


391, 


un'metilene, e precisamente da quello che viene staccato dall’acido 
nitroso, tanto più che il nitroso derivato non assorbe bromo. 
La dimostrazione dei due aggruppamenti amidici CONH?, 
o — NH 
del metilene con un doppio legame e del gruppo di-imidico Yen 
— NH 
trovano la loro più semplice espressione nella formola da noi a- 
dottata. 
CONH* 
HG — NH 
N 
CH*:C \cH° 
= 


HC — NH 
bonus 


Nella condensazione dell’aldeide formica con l’etere nitroma- 
lonico ha luogo adunque una’ reazione molto complessa; e per 
azione dell’ammoniaca e della formaldeide sul primitivo prodotto 
di condensazione, tanto col sale ammonico dell’etere nitromalonico 
che colla nitromalonamide, sì perviene ad un derivato della esat:- 
dropi;vimidina e precisamente all’amide ali’acido -metilen esaidro 
pirimidin a/dicarbonico. 

Per meglio confermare le nostre vedute ci proponiamo di pro- 
seguire questo lavoro sperando di poter pervenire ad un derivato 
noto della pirimidina. 


Roma, Istituto Chimico. Novembre 1902. 


to —_@ nino 


NOTE. 


(') Henry (Compt rend. 120, p. 1265; 421, p. 210) per azione della formaldeide sul 
nitrometano ottiene la nitroisobutilglicerina : 


CH*NO* + 3H*CO — NO* . C : (CH'0Hy 


(*) A. Bayer (Ber. d. d. chem, Ges., 6, p. 220) per azione della formaldeide sul 
benzolo ottiene il ditenilmetano: 


2C6H° + CH°0 — H*0 + C*H° — CH* — C*H> 
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(3) Haworth e Perkin jun. (1. of Ch. Soc. 73, p. 330) nella condensazione della 
formaldeide con l’etere malonico ottengono tre prodotti, secondo le equazioni seguenti : 


a) CH*0 + H' : C(CNOEt) = H*0 + CH? : C : (COOEt)? 


Etere metilen malonico 


MR e 
b) CH*0 + 2H*C(COOEt) — H?0 HC — CH*' — CH 
| « 
EtOOC door 


Propantetracarbossilato di etile 


EtOOC COOEt 
d CH'\ 
c) 2CH'0 + 2H*®C(COCEt; —= 2H'04 + sul 
2 
EtOOC door: 


Tetrametilentetracarbossilato di etile. 


Knoevenagel (Ber. d. d. chem. Oes., 27, p. 2345) dal propantetracarbossilato di 
etile con HCI perviene all’acido glutarico. 

(*) M. Schiiltz e B. Tollens (Ber. d. d. chem. Ges., 27, p. 1892) per azione della 
formaldeide sulla mannite ottengono la inannite triformucetal 


CH'O\\ 
CH 
duo?” 
| 
cHO 
Yer 
CHO 


CHO 
POS 
CH*0 


secondo l’equazione C*H'*0% + 3CH°0 — 3H30 + C5H*0<XCH*), analogamente dalla 
sorbite ottengouo la sor-bite triformacetal C*H'OCH?), dall’adonite l'’adonite di- 
formacetal C*H'OXCH?)*'OH, dalla pentaeritrite la pentacritrite diformacetal 
C°Hs0*(CH')?, dalla glicerina la glicerina-formacetal C*H°0%XCH?)OH, 

(59) Ugo Sciff (Gazz. Chim. It., 29, II, p. 285) per azione della formaldeide sulla 
asparagina ottiene la n:onometilenasparagina 


COOH* COOH 
CENE cio — uno 4 SIN = CI 
CH* CHI 
CONH donH 


(9) C. Eberhardt e A. Welter (Ber. d. d. chem. Ges., 27, p. 1804} per azione 


della formaldeide sull’anilina in soluzione alcalina ottengono il mietilendifenilimide 
\ 


2C°H°NH' + CH°0 — H°0 + CSH?îNH — CH — NHC©H' 


393 
Pulvermacher (Ber., 25, p. 2673) per azione della formaldeide sulle o. p. m. nitra- 
niline ottengono prodotti secondo l'equazione seguente : 


2C*HXNO)NH® + CH®0O = H®0 + CHXNHCSH'NO)î. 


(") Pulvermacher e Loeb (Ber. d. d. chem. Ges., 25, p. 2766) per azione della for- 
maldeide sul carbazol ottengono un composto, che non reagisce cou acido nitroso, quindi 
ritengono che la formaldeide entri nei gruppi iuidici dando il metil/encarbazol 


NC5H3 
CH* 
Ncsr 


il quale per azione dell’acido nitrico concentrato dà il tetranitrometilencarbazol 


NC'*H*(N09)? 
H? 
corno»: 


Sopra alcune trasformazioni 
del d-Pinene e dell’idrato di terpina. 


Nota preliminare di A. DENARO e G. SCARLATA. 


La chimica degli odori coltivata dapprima da persone ignorati 
a scopo industriale, gradatamente è stato il tema favorito di menti 
elette e di valorosi chimici. Da allora lo studio degli olii essenziali 
è divenuto un argomento di somma importanza sia dal punto di 
vista scientifico, che da quello industriale. 

Berthelot, Riban, Baeyer, O. Wallach, Semmler, Tiemann e 
tanti altri si sono occupati dell'argomento ed hanno fatto cono- 
Scere una nuova serie di composti: terpeni e canfore, parti essen- 
ziali degli olii volatili o materie odorifere delle piante. Oggi financo 
l'industriale Schimmel di Lipsia dà alla scienza un Iahres Bericht 
dei lavori eseguiti sulle sostanze odorose. 

Un piccolo contributo allo studio di queste interessanti sostanze 
vogliamo anche noi dare, esponendo i risultati di alcune nostre 
esperienze dirette allo scopo di chiarir meglio la funzione chimica 
di qualche terpene e tentando di ottenere da esso dei derivati che- 
tonici ed ossimetilici. 

Anno XXXIII — Parte I 50 
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Siamo partiti, dal d Pinene, bollente a 160°, che forma il bi- 
bromuro fus. a 170°. 


A zione del monocioro-acelone, in presenza di cloruro di allu- 
minio, sul d-Pinene. — Abbiamo sottoposto il d-Pinene all’azione 
del monocloro-acetone in presenza di cloruro di alluminio, spe- 
rando che il monocloro-acetone, comportandosi come un cloruro 
acido, fornisse con il d-Pinene un derivato chetonico della formula 
Cio, CH». CO.CH;; secondo la reazione del Friedel. 

Abbiamo operato nel modo seguente : 

In un vaso a precipitazione, contenente wr. 10 di cloruro di 
alluminio anidro, introducemmo quantità equimolecolari di mono- 
cloro-acetone e d Pinene. Dopo pochi istanti è avvenuta una vio- 
lenta reazione con forte sviluppo di calore e di acido cloridrico, 
tanto che parte del prodotto fu projettato fuori dal vaso. Alla 
parte rimasta si aggiunse dell’acqua e quindi la distillammo a 
vapore. Fu trasportata una piccola quantità di una sostanza oleosa 
«le riconoscemmo per monocloro-acetone inalterato, e nel pallone, 
dove si era fatta la distillazione, rimase un olio molto denso, giallo- 
ambra con fluorescenza bléu che distillammo frazionatamente. Si 
raccolse una porzione che passò alla temperatura da 170° a 300%, 
mentre restò nel pallone una sostanza resinosa rossa con fluore. 
scenza verde. L’olio ottenuto fu trattato con soluzione concentrata 
di idrato di potassio e poi distillato col vapor d’acqua. Racco- 
uliemmo così una sostanza oleosa ed incolore, più leggiera del- 
l’acqua, con odore di varofani, che, sottoposta a distillazione fra- 
zionata, passò tutta da 290° a 295°. La parte non trasportata dal 
vapor d’acqua fu separata con l'etere, che, evaporato, lasciò un 
olio denso che, distillato, passò in massima parte da 290° a _ 295; 
le due porzioni. che erano quindi identiche, si riunirono e si ridi- 
stillarono, e raccogliemmo la porzione che passò a 290° Non di- 
xponendo di quantità bastanti del prodotto, essendo stato perduto 
la più gran parte, per la violenza della reazione tra il monocloro- 
acetone ed il d-Pinene, ripetemmo l’esperienza, operando nel modo 
seguente : 

Il cloruro di alluminio fu posto in un vaso, raffredato con sale 
e neve. si aggiunse cautamente il monocloro-acetone e si fece 
quindi cadere goccia a goccia il d-Pinene; la reazione si svolse 
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blandamente. Cessato lo sviluppo di acido cloridrico si distillò col 
vapor d’acqua. I risultati furono gli stessi, come nel caso prece- 
dente, ed ottenemmo l’olio incolore che distillava a 290° e che 
possedeva odore di garofani. Quest’olio, parecchie volte ridistillato 
e poi disseccato nel vuoto sopra acido solforico, si sottopose ad 
alcuni saggi per dimostrare la sua natura chetonica, cioè trattan- 
dolo successivamente col bisolfito sodico, con fenilidrazina e con 
idrossilammina; ma sempre con risultati negativi. Abbiamo infine 
passato all’analisi che ci ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,3219 di sost. hanno dato: Gr. 0,9312 di CO, e Gr. 0,3092 
di H,0 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,0 °/: 
C = 78,87 C — 78,94 
H = 10,65 H = 10,52 

O (differenza) — 10,48 O = 10,54 


Se il corpo sia di funzione chetonica non possiamo affermarlo, 
però è importante il notare che dal d-Pinene C,;Hig si è passato 
ad una sostanza ossigenata, la di cui natura studieremo in seguito. 


Azione dell’acetone sul d-Pinene, în presenza di cloruro di 
«alluminio. — Abbiamo voluto rifare l’esperienza con l’acetone or- 
dinario, per vedere se reagisse, nelle stesse condizioni, sul d-Pinene. 

L’esperienza si è eseguita ponendo a reagire a b-m, gr. 10 di 
d-Pinene con gr. 30 di acetone in un pallone munito di refrige- 
rante a riflusso.. Da un foro praticato nel turacciolo del pallone, 
introducemmo, poco a poco, gr. 5 di cloruro di alluminio, e si fece 
ricadere per un’ora. Al prodotto della reazione, che si presentava 
di un colorito rosso-mattone, si aggiunse dell’acqua che fece sepa-» 
rare una sostanza oleosa rosso-bruna, che fu separata, agitando, 
in imbuto a rubinetto, con etere. Scacciato l’etere, si distillò fra- 
zionatamente il residuo e si ottennero due frazioni, l’ una bollente 
a 180° e l’altra a 300°. La prima ridistillata passò quasi tutta 
a 175°. Questa sostanza, che manifestava un grato odore auran- 
ziaceo, dopo parecchie distillazioni a pressione ridotta, e completo 
essiccamento fu analizzata. 

L’analisi ci ha dato i seguenti risultati : 
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Gr. 0,2827 di sost. hanno dato : Gr. 0,9167 di CO, e Gr: 0,2972 
di H,0O 


Trovato p. °/;: Calcolato per C,oHig %: 
C = 88,18 ! C = 88,28 


H = 11,70 H = 11,76 
La frazione che distillò a 300°, ridistillata passò quasi tutta 
a 290°; dopo ripetute distillazioni ed essiccamento, si ottenne un 
olio, con odore di garofani, che fu analizzato: 
Gr. 0,3097 di sost. hanno dato: Gr. 0.8949 di CO, e Gr. 0,2968 
di H,0 


Trovato per °/, Calcolato per CH, 0 p. °/: 
C = 78,76 C = 78,94 
H —= 10,62 = 10,52 
)(p. dif.) — 10,62 co = 10,54 


I risultati sono identici a quelli ottenuti dall’azione del mono- 
cloro-acetone sul d-Pinene. 


Azione dell’elilato sodico sud derivato jodurato del d-Pinene. 
— Continuando 1l nostro studio sul d-Pinene, abbiamo fatto agire 
l’etilato sodico sul d-Pinene jodurato per cercare dì sostituire il 
jodo con l’ossietile. 

Preparammo prima il composto jodato facendo reagire a 
piccolissime porzioni sopra gr. 100 di d-Pinene, scaldato a 50° del- 
l’jodo, fino a che una nuova aggiunta di questo non reagiva più 
con violenza. Al prodotto ottenuto aggiungemmo gr. 15 di etilato 
sodico in soluzione alcoolica e scaldammo a bagno maria per 2 ore, 
agitando di continuo. 

Il prodotto della reazione diluito con acqua lasciò separare un 
olio bruno pesante, che fu separato con imbuto a chiavetta e di- 
\stillato frazionatamente. Alla temperatura di 160° passò una fra- 
zione che riconoscemmo per d-Pinene inalterato, quindi il termo- 
metro sali fino a 190° ed allora il prodotto cominciò a decomporsi 
svolgendo vapori di jodo. In un’altra operazione si eliminò il d-Pi- 
nene inalterato riscaldando la sostanza a 180° e quando la distilla- 
zione fu completamente terminata, l’olio residuale si raccolse e, 
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dopo essere stato lavato con soluzione acquosa di idrato di potas- 
sio e lavato con acqua e poi disseccato nel vuoto, fu analizzato. 
. L’analisi ha dato i seguenti risultati : 


Determinazione di jodo. 


1* Gr. 0,6122 di sost. ha dato: Gr. 0,7702 di Agl 

2* Gr. 0,7364 di sost. ha dato: Gr. 0,9329 di AgI 

Gr. 0,3309 di sot. hanno dato: Gr. 0,3112 di CO, e Gr. 0,0932 
di H,0 


Trovato p. °/, Calcolato per C,,H,l30. CH, p. °/: 
C — 25,62 C — 25,71 
H_ 893,ll H — ‘3,39 


(media delle 2 9 Te i 
due determinazioni) 63,21 I = 68,03 


O (p. dif.) — 3,04 O= 2,87 


Dai risultati analitici possiamo ricavare che per l’azione del- 
l’iodo sul d-Pinene si è formato una combinazione contenente 
quattro atomi di Jodio: C,,Hyl,, che ha reagito con una molecola 
di etilato sodico, secondo l’equazione: 


CioHyl, + C,H;. 0. Na = Nal 4- CH 130 . C;H;; 
formando un derivato, che denomineremo trijodoetossipinene. 


Azione dell'idrogeno nascente sul trijodoetossipinene. — Allo 
scopo di eliminare gli altri tre atomi di jodo dal composto supe- 
riormente ottenuto, abbiamo fatto agire l’ idrogeno nascente, ope- 
rando nel modo seguente : 

In un bicchiere si sono introdotti ur. 20 della sostanza con 
50 cc. di acqua ed abbiamo aggiunto amalgama di sodio, agitando 
trequentemente per due ore. Dopo 24 ore ponemmo il tutto in un 
pallone e distillammo a vapor d’acqua. Raccogliemmo un olio 
bianco-gialliccio che distillammo frazionatamente raccogliendolo 
sino alla temperatura di 185°. A questa temperatura cominciò a 
decomporsi svolgendo jodo e vapori abbondanti di acido jodidrico; 
la temperatura poi s’ innalzò a 210° e cominciò a distillare un olio 
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rosso-bruno, con odore auranziaceo, che trattammo con soluzione 
d’idrato di potassio e riscaldammo per qualche tempo. Si separò 
una sostanza oleosa che riconoscemmo per cimene. 

Abbiamo mutate le condizioni della riduzione disciogliendo la 
sostanza nell’alcool assoluto e trattandola con pezzettini di sodio. 
La soluzione, dopo un certo tempo, divenne incolore ed allora so- 
spendemmo l’azione dell’H nascente, distillammo col vapor d’acqua 
e separammo con etere l’olio passato. Scacciato l’etere rimase una 
sostanza oleosa, incolore, che conteneva ancora del jodo, perchè 
scaldata a circa 200° si decompose svolgendo vapori violetti. Que- 
sto ultimo composto jodurato, dopo completo essiccamento fu ana- 
lizzato, e l’analisi ci ha dato i seguenti risultati : 


Determinazione di .jodo : 


Gr. 0,5023 di sost. hanno dato: Gr. 0,3880 di Agi. 
Gr. 0,2482 di sost. hanno dato: Gr. 0,4288 di CO, e Gr. 0,1352 
di H,0 


Trovato p. °/: Calcolato per ChH,,J0C,H, °,.: 
C—= 47,09 C — 47,05 
II — 6,04 H— 6,20 
I — 41,81 I — 41,50 
Ofp. dif.) — 5,56 i (5,22 


Questo monojoduro, che può chiamarsi: monojodoetossipinene, 
é una sostanza dotata di una certa stabilità, perchè si può consxer- 
vare per parecchi mesi senza che si alteri, però dopo molto tempo, 
specialmente se esposta alla luce, sì colora in giallo. 

Nel pallone distillatorio, dove eseguimmo la distillazione col 
vapor d’acqua, era rimasto un corpo oleoso, denso e bruno, in so- 
spensione nell’acqua, che ridistillammo a vapore, dopo di avere 
neutralizzato con acido cloridrico. Il vapore trasportò un olio inco- 
lore, ancl’esso jodurato, come constatammo, che, seccato comple- 
tamente, fu analizzato. L’analisi ha dato ì seguenti risultati : 


Determinazione di jodo : 


Gr. 0,5840 di sost. hanno dato: Gr. 0,6330 di Agi. 


399 


Gr. 0,2929 di sost. hanno dato: Gr. 0,3581 di CO, e Gr. 0,1108 
di H,0 


Trovato p. °/,: Calcolato per C,H,,1,0C,H;, %: 
C — 33,32 C — 33,25 
Hz 4,19 H — 4,38 
I — 58,56 I — 58,66 
O (p. dif.) — 3,93 O 53,69 


Questo bijoduro è alterabilissimo, specialmente alla luce, e de- 
vesì perciò conservare al riparo di essa, sebbene, anche al buio, 
dopo qualche tempo, si colora. 

Dal trijodoetossipinene, per riduzione coll’ ]I nascente, si sono 
quindi ottenuti due jodocomposti, il 200 e il bijodo. Stabilire la 
costituzione di questi tre derivati del pinene ci sembra importante, 


anche dal punto di vista dei derivati, che si potrebbero da essi 
ottenere, e noi ci serbiamo di continuarne lo studio. 


Azione del cloruro di zinco sull’ idrato di terpina. — Prima 
di procedere allo studio delle trasformazioni che può subire l’idrato 
di terpina, abbiamo cercato di rispondere ad un quesito di chimica 
farmaceutica, che riguarda la preparazione del terpinolo. Il terpi- 
nolo, come si sa, non sembra una specie chimica unica, ma pare 
che sia un miscuglio di terpineolo e di terpinene e forse di altri 
quali il terpinolene ed il dipentene, le cui quantità sono però va- 
riabili a seconda della natura e concentrazione dell’acido impiegato; 
cosi preparando il terpinolo, come si pratica, per l’azione dell’acido 
solforico diluito sull’ idrato di terpina, a secondo della concentra- 
zione dell’acido solforico, si ottiene un prodotto diverso le di cui 
proprietà sono variabili. É interessante quindi per l’ uso farmaceu- 
tico preparare il terpinolo con metodo costante. Ed a questo scopo 
abbiamo studiato l’azione del cloruro di zinco sull’idrato di ter- 
pina: Si è aggiunto a gr. 100 d’idrato di terpina una soluzione 
fatta con gr. 20 di eloruro di zinco sciolto in gr. 10 di acqua, e 
sì distillò a vapore. Si raccolse il terpinolo purissimo ed in quan- 
tità teorica. È un metodo semplice che dovrebbe perciò sostituire 
il processo all’acido solforico. 
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Azione dell'acido jodico sull’idrato di terpina. — Si sciolsero 
gr. 10 d’ idrato di terpina in gr. 350 d’acqua bollente ed alla solu - 
zione si aggiunsero, poco a poco, due molecole di acido jodico 
(gr. 20,58). Il liquido divenne lattiginoso per formazione di terpi- 
nolo; poi si notò una reazione vivace. Fatto raffreddare, dopo com- 
pletata la reazione, trattammo la massa con soluzione al 10 °/, di 
idrato di potassio, e separammo, decantando, un po’ di resina che 
si notava al fondo del pallone. La soluzione, decantata, venne sva- 
porata a bagno maria ed il residuo fu ripreso con alcool, e la 
soluzione alcoolica, filtrata e poi evaporata, lasciò una scstanza 
vischiosa, con reazione acida e solubile nell’acqua. Neutralizzando 
con acqua di barite la soluzione acquosa, noi non ottenemmo pre- 
cipitato, ed allora portammo a secco. Si ottenne un residuo polve- 
roso, che fu decomposto con acido solforico diluito. Separato per 
filtro il solfato di bario prodottosi, il filtrato, concentrato a bagno 
maria, lasciò depositare una sostanza cristallina, di natura acida, 
che dopo ripetute cristallizzazioni dall'acqua e completo essicca- 
mento fuse ad 89°. L’analisi di questa sostanza ci ha dato i se- 
guenti risultati : 

Gr. 0,3107 di sost. hanno dato: Gr. 0,6352 di CO, e Gr. 0,1988 
di H,0 


Trovato p. °/: 
C— 55,74 
H— 7,08 


O (p. diff.) — 37,18 


Sembra quindi identico all’acido trovato da Hempel e dallo 
stesso denominato « acido terpenilico » ottenuto per ossidazione 
dalla terpina con acido cromico, ed al quale venne attribuita la 
formola : 


OH / C00H 
CgH 
“ Nog NeH, 
che richiede per °/,: 


C — 55,81 
H= 6,97 
C = 37,20 
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Azione del monocioroacetone sull’idrato di terpina. — Si provò 
l’azione del monocloroacetone, scaldando a piccola fiamma, in un 
pallone munito di canna ascendente, per circa 10 ore, gr. 102 di 
idrato di terpina con gr. 55 di monocloroacetone, Il prodotto della 
reazione, trattato con soluzione d’idrato di potassio, abbandonò 
una sostanza oleosa, che, separata per mezzo della distillazione a 
vapore, fu distillata frazionatamente. Si raccolsero due porzioni, 
l’ una bollente a 168° che fu riconosciuta per terpinolo, formatosi 
per l’azione dell'acido cloridrico, svoltosi durante la reazione, sulla 
terpina;.e l’altra bollente a 180°; quest’ ultima frazione, che pos - 
sedeva l’odore dell’essenza di Cajeput, ridistillata frazionatamente, 
in un pallone con tubo a bolle di Wurtz, passò in massima parte 
a 174°. Quest’olio essenziale venne analizzato, ed all’analisi dette 
ì seguenti risultati : 

Gr. 0,2929 di sost. hanno dato: Gr. 0,8385 di CO, e Gr. 0,3102 
di H,0 


Trovato p. °/,: Calcolato per C,,H,s0 °%/,: 
C = 78,04 C= T7,92 
H = 11,74 H = 11,68 

O (p. diff.) — 10,22 O = 10,40 


La composizione centesimale, come i caratteri fisici del corpo 
in esame ci affermano che esso è identicu al cajeputolo, cioè al 
componente dell’essenza di Cajeput. 

Noì ci proponiamo di proseguire l’esperienze e di studiare la 
costituzione dei prodotti ottenuti. 


Palermo. Laboratorio di Chimica del R. Istituto Tecnico. Febbraio 1903. 
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Suil’ossidazione del dimetilpirrolo asimmetrico. 


Nota di G. PLANCHER e F. CATTADORI, 


(Giunta il 12 gennaio 1903). 


Da lungo tempo è noto che per distillazione a secco dell’ema- 
tina, si ottengono dei vapori che danno, col fuscello di abete, la 
reazione dei pirroli; Nencki e Sieber (') più recentemente hanno 
confermato questa osservazione di Hoppe Seyler fondendo l’ematina 
con potassa caustica, 

D'altra parte E. Schunck e Marchlewski (*) osservarono gli 
stessi fenomeni colla fillotaonina, sostanza madre della  filloporti- 
rina e derivato della clorofilla. 

Questi fatti stavano a dimostrare che tanto le sostanze colo- 
ranti del sanyzue, come quelle delle foglie verdi, sono derivati del 
pirrolo ; restava tuttavia il sospetto che il nucleo pirrolico non fosse 
preesistente in queste sostanze, ma il pirrolo si formasse per una 
reazione secondaria. Restava poi indeterminato se i vapori che davano 
la reazione del fuscello fossero del pirrolo vero e proprio, oppure 
di un suo omologo identico o diverso nelle due serie di sostanze 
coloranti. Quesio quesito si avviò alla soluzione quando W. Kù- 
ster (*), ossidando l’ematina, con acido cromico, ottenne gli acidi 
da lui detti ematinici, l'uno azotato e l’altro no, aventi le formole 
rispettive : 


C3H,NO, e CyHg0. 


e potè per essi proporre le due tformole costituzionali di natura 





maleica 
CH, -C (C — CH, — CI, — COOH 
CO CO 
TA 
N 
II 


(!) Ber., XVII, 2275. 
(*) Lieb. Ann., 288, 218. 
(3) W. Kiister, Ber., XXXIII, 3021; Lieb, Ann., 315, 195. 
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CO CO 


ba 74 
0 


Egli suppone, per ciò, che nell’ematina esistesse preformato un 
analogo complesso pirrolico, dal quale prendessero origine gli acidi 
ematinici, come la bibromomaleinimide si forma dal pirrolo a 
mezzo dell’ipobromito sodico ('). 

Le ricerche di Nencki e Zaleski diedero a questo riguardo dei 
risultati ancor più precisi (?). Questi autori dimostrarono che ri- 
ducendo l’ematina, l’ematoporfirina e la mesoporfirina con acido 
jodidrico ejoduro di fosfonio si ottiene un corpo della composizione 


C.H,gN 


che per le sue proprietà ritennero fosse un omologo del pirrolo 
cioè, o il (5 metilpropilpirrolo o il 4-butilpirrolo, e che chiamarono 
emopirrolo. 

Se la relazione tra la filloporfirina e la ematoporfirina era così 
stretta quale l'avevano supposta Schunck e Marchlewski (*); vale 
a dire che i due corpi fossero diversi stadii di ossidazione di una 
stessa sostanza fondamentale, anche le sostanze coloranti clorofil- 
liane avrebbero dovuto dare pirrolo per riduzione collo stesso me- 
todo; e Nencki e Marchlewski ottennero di tatto l’emopirrolo dalla 

fillocianina (*). 
! Più recentemente W. Kiister (©) sottoponendo all’ossidazione 
l’emopirrolo ottenne un’imide maleica sostituita e l’anidride rela- 
tiva corrispondenti probabilmente alle formole : 


(!) Ciamician e Silber, Ber., XVII, 1745 e XX, 2595. 
(3) Ber., XXXIV, 997. 

(3) Lieb. Ann., 290, 808. 

(*) Ber., XXXIV, 1687. 

(5) Ber., XXXV, 2953. 
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CH, va GC FA CH, C H, — = CO £0 SS C,H, 


È. Do 


co - Co co co 
N/ Mo 
N do 


H 


e confermò coll’ossidazione le formole dei suoi acidi ematinici. 
Questi fatti, complessivamente presi, comprovano che l’emo- 
pirrolo è un {-metil-5'-propilpirrolo 


CH, — C C- G.H; 


d I, 
a 
N 
H 


e che l’ematina e le sostanze coloranti clorofilliane e più precisa- 
menti le porfirine dal sangue e dalla clorofilla non sono che emo- 
pirrolo condensato e ossidato. 

Poteva però ancora restare qualche dubbio sulla costituzione 
dell’emopirrolo, giacchè nessuno dei prodo ti maleinici ottenuti da 
Kiister, s'era potuto rigorosamente identificare con sostanze già 
note e di costituzione ben accertata, e perchè nessuno dei pirroli, 
salvo quelli alogenati, si era potuto trasformare in prodotti ma- 
leici per mezzo dell’ossidazione. 

L’ ossidazione graduale dei pirroli fu invano tentata altre 
volte; si ebbe invece sempre la demolizione dello scheletro pir- 
rolico. ! 
Supponemmo adunque che la stabilità dei derivati maleici di 
Kiister dipendesse dal fatto che questi sono derivati maleici bi- 
sostituiti (l’acido pirocinconico o dimetilmaleico è stabile anche al 
permanganato), e :per fornire alla ossidazione di Kister l’appoggio 
di un caso analogo riflettente un pirrolo già noto come tale, ab- 
biamo tentato l’ossidazione del %- ’dimetilpirrolo. Abbiamo scelto 
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questo pirrolo, perchè esso indubbiamente è quello che resiste me- 
glio agli acidi, e perchè, avendo esso un sostituente nella posi- 
zione (5, i prodotti maleici che ne derivano dovevano essere dotati 
di una certa stabilità. 

Come ossidante, abbiamo scelto l’acido cromico sotto forma 
della cosidetta miscela di Beckmann, vale a dire in soluzione sol- 
forica, la quale è particolarmente indicata ed ha servito bene in 
molti casi in cui si volle avere una ossidazione limitata. 

L'esperienza ha avuto buon esito e dal suddetto pirrolo ot- 
tenemmo come principale prodotto la cit rraconimide o metimatein- 
imide. 


CHj—C CH CHj— C—___CH 


ai dh 


I | 
VV N 


H H 





Questo risultato toglie anche l’ultimo dubbio sulla costituzione 
dell’emopirrolo e degli acidi ematinici, e sulle conseguenze relative 
alla costituzione dell’ematina e della clorofilla che si erano tratte 
dalla formazione di questi corpi. 

Nella miscela di Beckmann, fatta con 60 gr. di bicromato po- 
tassico, 50 di acido solforico e 300 cc. di acqua, scaldata a 40°, si 
versano lentamente, a goccia a goccia, ed agitando fortemente 
cinque grammi di «5'.dimetilpirrolo. 

Durante l’aggiunta del pirrolo la. temperatura tenderebbe ad 
innalzarsi, si svolge dell’anidride carbonica, e si avverte un leg- 
gero odore di mandorle amare, mentre la miscela cromica assumo 
un color bruno intenso. Si lascia raffreddare la miscela, quindi si 
isola il prodotto con ripetute estrazioni con etere (almeno 10 estra. 
zioni). | 

L’estratto etereo è gialliccio ed odora degli acidi grassi in- 
teriori, però la maggior parte del prodotto è una sostanza neutra: 
Infatti se si secca l’etere, con carbonato potassico calcinato esso 
diventa quasi incoloro e lascia pure un residuo poco colorato, che 
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seccato di nuovo nel vuoto e cristallizzato dall’etere di petrolio, 
dove è poco solubile, si separa sotto forma di prismetti aghiformi 
che. fondono, dopo due cristallizzioni, a 109° con leggero rammolli- 
mento preventivo. 

Analisi: 


Da gr. 0.2709 di sostanza secca si ottennero gr. 0.1159 di ac- 
qua e gr. 0.5397 di anidride carbonica. 

Da gr. 0.2012 di sostanza si svolsero cc. 21.6 di azoto alla 
temperatura di 13° e alla pressione di 762mm, 


Da cui: 
Calcolato °/, Trovato 
per la formola CysH,NO, 
C 54.02 04.33 
H 4.53 4.73 
N 12.64 12.72 


Questa sostanza sublima in aghetti molto sviluppati. È al- 
quanto solubile in acqua, poco in etere, ed in etere di petrolio 
meno ancora. Con nitrato d’argento ammoniacale dà un composto 
argentico poco solubile. Questi appunto sono i caratteri della ci- 
traconimide (1). 

Abbiamo in corso altre esperienze sul comportamento dei pir- 
roli coi diversi ossidanti e ne riferiremo tra breve i risultati. 


Bologna. Istituto di Chimica Generale della R. Università. 


(') Ciamician e Dennestedt. Gazz. chim., A. XII, 501. 
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Sull' esistenza del laurolo. 


Nota del dott. G. DE MARIA. 


(Giunta il 28 dicembre 1902). 


Nel 1867, Fittig. Kobrich e Jilcke (*), analizzando il prodotto 
di decomposizione della canfora per az. di cloruro di zinco fuso, 
fra diversi idrocarburi aromatici, constatarono la formazione d’un 
idrocarburo C,;H,g boli. a 185-1889, che chiamarono /aurolo e che 
considerarono come un dimetilpropilbenzolo. 

Reuter, nel 1883, confermò (*) l’esistenza di tale idrocarburo 
non solo, ma ammise anche l’ esistenzt di un a e un { laurolo; 
però dalle ricerche che altri autori intrapresero per tale argomento 
risulterebbe che l’esistenza del laurolo di Fittig è molto incerta. 

Difatti il Montgolfier (*) trovò invece del laurolo un idrocar- 
buro C,6H,,, che considerò come tetrametilbenzolo; Armstrong e 
Miller (*) constatarono che la porzione boli. a 189° è un dimetile- 
tilbenzolo e infine Uhlhoru (°) confermò l’esistenza dell’ idrocar- 
buro trovato da Armstrong e Miller. 

Come ben si vede, per la maggior parte ichimici che s’ oc- 
cuparono della detta decomposizione non confermarono i dati di 
Fittig. 

Lo scopo delle mie ricerche fu di vedere se il laurolo real- 
mente sì forma, e perciò tentai d’ isolarlo seguendo lo stesso pro- 
cedimento di Fittig, Kòbrich ed Jilke, che pei primi l’ avrebbero 
ottenuto. 

A tal uopo in una storta di vetro tubulata, ricoperta ester- 
namente con uno strato di cemento, feci cadere di tanto in tanto 
sul cloruro di zinco in fusione della canfora in polvere. Ottenni 
così, da due chilogr. di canfora, circa chilogrammi 1.500 di li- 
«quido, che da giallognolo diventò bruno, contente molta canfora. 
Lo distillai per due volte ancora su nuovo cloruro di zinco 


(1) Ann. d. ch., t. CKLV, p. 129. 

(*) Berl. Ber.. t. XVI, p. 697. 

(*) Ann. ch. phys., (5), t. XIV, p. 87. 
(‘*) Berl. Ber., t. XVI, p. 2255. 

(°) Berl. Ber., t. XXIII. p. 2346. 
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ed ebbi, dopo ciò, un liquido incoloro, che a poco a poco passò al 
giallo e che per agitazione ripetuta con soluz. conc. di potassa 
caustica fu separato da una porzione fenolica che l’accompagnava. 

In seguito feci ricadere il liquido ripetute volte sul sodio me- 
tallico e poi distillai. Cominciò a bollire a 160°, passò incoloro 
fino a 230° e poi giallastro da 230 a 250°, 

La porzione 160-200° fu sottoposta ancora per due volte ad 
ebollizione col sodio e poi distillata frazionatamente e divisa così 
in tre porzioni: 160-170°, 170-180° e 180-200°. Tra queste, la parte 
che più interessava pel mio scopo era quella bollente a 180 200° 
e onde ottenerla per quanto possibile pura fu lasciata a ricadere 
sul sodio per altri due giorni e poi rettificata e distillata frazio- 
natamente raccogliendo di due in due gradi. Ebbi cosi, anche 
dopo ripetuti frazionamenti, porzioni presssochè egualmente ab- 
‘bondanti. I pesi specifici di queste porzioni, determinati a 18-.5, 
furono i seguenti. 


p. eb. 180-183° 183-1865° 185-187° 187-189° 189-191° 191-195 195-200° 
p. sp. 0.864 0.870 0.876 0.880 0.884 0887 0.890 


Il laurolo di Fittig, Kobrich ed Jilcke avrebbe avuto il p. sp. 
0.887 a 10° e il p. d’ebollizione quasi costante a 188°, cosicchè 
dovevo ritenere come più prossima pei suoi caratteri al laurolo 
la porzione boli. a 187-180°. E fu questa che anzitutto sottoposi 
ad analisi avendone i risultati seguenti: 


1°) gr. 0.340 di sostanza diedero gr. 1.116 di anidride car- 
bonica e gr. 0.33 di acqua, cioè : carbonio gr. 0.304 e idrogeno 0.036; 

2°) gr. 0.277 di sostanza diedero gr. 0.908 d’anidride car- 
bonica e gr. 0.266 d’ acqua, cioè : carbonio gr. 0.2476 e idrogeno 
gr. 0.0296; 

3°) gr. 0.266 di sostanza diedero gr! 0.871 di anidride car- 
bonica e gr. 0.255 d’ acqua, cioè : carbonio gr. 0.2375 e idrogeno 
gr. 0.0283. 


Cioè in quantità centesimali : 
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Calcolato per la formola 


I II III Cala. Gi, 
CC 8940 89.38 89.30 89.552 = 89.19 
H 10.59 10.65 10.63 10.448 10.81 


Come si vede, l’ idrocarburo analizzato s’ avvicinerebbe di più 
alla formola CsHu - 

Un risultato analitico pressochè uguale a questo ebbi nell’ a- 
nalisi di altre porzioni come si rileva dai numeri seguenti: 


Porz. 180-188° gr. 0.316 di sostanza fornirono gr. 1.086 di ani- 

dride carbonica e gr. 0.308 di acqua, cioè : car- 
bonio gr. 0.2825 e idrogeno gr. 0.0342. 

» —183-185° gr. 0.339 di sostanza diedero gr. 1.113 di anidride 
carbonica e gr. 0.34 di acqua, cioè: carbonio 
gr. 0.3035 e idrogeno gr. 0.037. 

» 191-950 I. gr. 0.361 di sostanza diedero gr. 1.185 d’anidride 
carbonica e gr. 0.346 di acqua, cioè: gr. 0.328 
di carbonio e gr. 0.0384 d’ idrogeno. 

» II. gr. 0.266 di sostanza diedero gr. 0.869 di ani- 
dide carbonica e gr. 0.257 di acqua, cioè: gr. 
0.237 di carbonio e gr. 0.0285 di idrogena. 


E calcolando questi dati in quantità percentuali, si ricavano 
i numeri seguenti : 


191-195° 
Per le porzioni 180-183° 183-185 I II 
Carbonio 89.39 89 52 89.47 89.43 
Idrogeno 10.75 10.91 10.526 10.75 


Cosicché, secondo i risultati analitici, si avrebbe che la for- 
mola più prossima capace di rappresentare le varie porzioni ana- 
lizzate era C,,Hy- Né diversamente ebbi a concludere determl- 
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nando i pesi molecolari col metodo di Meyer. Infatti, i risultati 
avuti in tali determinazioni furono i seguenti : 


Porzioni 180-83° — 183-185° = 185-187° © 187-189°  191-195° 


P. mol. trovato 136.024 135.15 135.736 136.31 136.28 


ed essi concordano più con la formola C,;H;, di p. mol. 134 che 
con l’ altra C,;H,g (p. m. = 148). 

Ora della formola C,,H,, abbiamo i seguenti idrocarburi aro- 
matici : 


C. 
C5H(CH3), CH (6 H, 


C,H META 
CgH,(C3H;), CH (61 CeH;(C,H3) 


È per potere conoscere la costituzione dell’ idrocarburo ana—- 
lizzato bollente a 187-189°, che ho sottoposto ad ossidazione con ac. 
nitrico puro dil. gr. 5 di detto idrocarburo. Dopo 7-8 giorni l’i- 
drocarburo era completamente trasformato in un acido solido, che 
cedeva una piccoliss. porzione al vapor d’ acqua. Le due porzioni 
furono purificate separatam. per trattamento con stagno ed ac. 
cloridrico ond’ eliminare i nitroderivati e per ulteriore ricristalliz- 
zazione dall’ acqua alcolica. Il punto di fusione delle due porzioni 
coincideva a 184° e perciò esclusi la possibilità di trattarsi di 
acidi monocarbossilici C,H,,00, tra i quali quello che ha il punto 
di fusione più elevato fonde solo a 166° (ac. mesitilenico). Resta- 
vano possibili | ac. paratoluico fusib. a 180° e l’ ac. tricarbos- 
silbenzoico fusib. a 183°, e per decidere quali di questi due acidi 
fosse quello da me ottenuto, non avendo sufliciente quantità di 
sostanza, feci una determjnaz. acidimetrica mediante una soluz. 


35 di potassa caustica e troval che gr. 0.046 di acido richiesero 


per la neutralizzazione gr. 0.019936 di KOH. Cosicché, conside- 
rando l’ acido come monocarbossilico, ll peso molec. sarebbe dato 
dalla proporzione: 0.046 :0.019936 :: x:56, d'onde a—=129; e 
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considerandolo invece con tricarbossilico, il p. m. sarebbe dato 
dalla proporzione : 0.046 : 0.019936 ::x:168, d’onde x —= 387. 

E se si mettono a confronto questi risultati coi pesi molec. 
dell’ ac. tricarbossilbenzoico (210) e dell’ ac. p-toluico (136) si viene 
alla conclusione che è molto più probabile si tratti di ac. para- 
toluico. 

Ora, dato che il prodotto d’ ossidazione sia l’ ac. paratoluico, 
«questo non può derivare che da un idrocarburo C,,H,, avente due 
sole catene laterali in posizione para - del nucleo benzolico, una 
delle quali dev'essere un CH,. 

E poichè idrocarburi che soddisfano a tutte queste condizioni 
non abbiamo che due: l’ isopropilparametilbenzolo boli. 175-176° 
(cimene ord.) e il normalpropilparametilbenzolo boli. a 183-184° ('), 
credo di poter concludere ammettendo che la porzione boli. a 
187-189° non è laurolo, ma molto probabilmente o cimene ordin., 
o normalpropilparamstilbenzolo, oppure un miscuglio dei due. 
L’ esame dei solfosali potrà far decidere tra questi varii casì pro- 
babili. 

La soluzione potassica con la quale puriticai l’ idrocorburo ot- 
tenuto nell’ azione del cloruro di zinco sulla canfora, trattata con 
acido cloridrico lasciò precipitare sotto forma di olio una sostanza 
fenolica. 

Essa venne puriticata per essiccazione e «istillaz. frazionata 
ed ottenni cosi una serie di porzioni da 194° a 232°.5 di due in due 
gradi. Le varie porzioni s’ ispessirono ma non cristallizzarono per 
raffreddamento a — 16°; in soluzioni alcoliche, e meno intensa- 
mente in soluz. acquose, si coloravano in verde col cloruro ferrico. 
Alla temp. di 18° i pesi specifici trovati per le porzioni più ab- 
bondanti furono i seguenti: 


per la porz. boli. a 224-226" 2206-2280 228-230 230.2329.5 


P. sp. a 18° 0.995 0.992 09877 0.988, 


Questi caratteri corrispondono a quelli del carvacrolo. E ad 
aumentare la probabilità che realmente si trattasse di questa so- 


(') Widmann, Berl. Ber., t. XXIV, pag. 439 — Bayrac, Bull. (3) 13°, pag. 894. 
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stanza, io preparai dalle porzioni bollenti dà 228 a 2932°.5 l’etere 
metilico corrispondente. Questo etere, dopo rettificazione, si pre- 
sentò come liquido d’odore aromatico grato, di p. sp. 0.9452 d 16° 
e boli, a 215°.56 (corr.). All’analisi fornì i risultati seguenti: gr. 
0.211 di sostanza diedero gr. 0.621 di CO, e gr. 0.196 di H,0 cioè 
carbonio gr. 0.1693 e idrogeno gr. 0.0217. 


trovato Calcolato per C,,H,q 
E in 100 p. Carbonio 80.24 80.487 
Idrogeno 10.28 9.756 


L’etere metilico del carvacrol bolle a 21607 ed ha il p. sp. 
0.9543 a 0°.—. 

Ritengo dunque che tra i prodotti fenolici che accompagnano 
l’ idrocarburo C,)Hy formatosi nell’ azione del cloruro di zinco fuso 
sulla canfora, parte costituente essenziale sia il carvacrol, fatto 
quest’ultimo che avevano osservato Armstrong e Miller. 


Laboratorlo di chimica farmaceutica e tossicologica della 
R. Università di Padova, agosto 1902. 


Sulla costituzione 
dei cosidetti dinitroidrocarburi primarî R. CHN:0, ('). 


Nota di GIACOMO PONZIO. 


(Giunta il 28 dicembre 1902). 


I risultati delle esperienze che formano oggetto della presente 
Nota dimostrano che per azione dell’acqua sui sali potassici dei 


(1) R. Scholl (Jouru. fiir Prakt. Chemie (2), 66, 206 (1902), trova infondati i dubbi 
che io avevo espresso nella mia nota Sulla riduzione dei dinitroidrocarburi pri- 
mari R.CHN,0, con amalgama d'alluminio (Gazzetta Chimica, 32, I, 461 (1902) 


riguardo alla formola R . cH( NO! generalmente usate pei cosidetti dinitroidrocarburi 


primari, dubbi che io avevo già manifestalo da oltre un anno anche nel mio lavoro 
Sul fenildinitrometano (Gazzetta Chimica, 3#, II, 133 (191). 

Egli in sostanza dice che, siccome i dinitroidrocarburi secondari contengono due 
gruppi NO,, perchè risultano come prodotto di ossidazione dei pseudonitroli ; 
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cosidetti dinitroidrocarburi primarî R.CHN,0, si formano ammo- 
niaca, nitrito potassico ed il sale di potassio dell’acido R.CQOH. 

D’altra parte nei miei precedenti lavori avevo già dimostrato, 
mediante l’impiego di una soluzione titolata di cloruro stannoso (1), 
che nei cosidetti dinitroidrocarburi primari (come anche nei loro 
sali) esiste un solo gruppo NO, e che per riduzione con amalgama 
di alluminio, in mezzo neutro (*), essi danno le monoamine 
R.CH,NH, passando, come prodotto intermedio, per le aldossime 
R.CH(NOH). 

Inoltre dal fenildinitrometano C,yH,.CHN,0, avevo ottenuto 
benzaldeide per la semplice azione del calore ed acido benzoico per 
azione dell’acido solforico concentrato (loc. cit.). 

Tutti questi fatti permettono di conchiudere che i cosidetti 
dinitroidrocarburi primari contengono : 

1° un solo nitrogruppo, dosabile con una soluzione titolata 
di cloruro stannoso, 

2° un solo atomo di azoto legato direttamente al carbonio, 
come appare dalla formazione delle amine primarie per riduzione, 

3° un atomo di ossigeno unito direttamente al carbonio, come 
appare dalla formazione di aldeidi per azione del calore o di acidi 
per azione degli acidi minerali, 
4° un gruppo ossimico > NOH, dal quale deriva l’ammoniaca 
che si forma nella reazione coll’acqua. 

Le formole di costituzione finora proposte da ter Meer (), 


R L "i 0 Ri. cl na 
o ae RO) 


così anche i dinitrocarburi primari devono contenere due nitrogruppi. (Questa conclu- 
sione è assolutamente infondata, perchè, anche quando sì volesse ammettere {cosa che 
io non voglio qui discutere), che i dinitrocarburi secondari contengano due gruppi 
NO, non ci sarebbe motivo per attribuire una analoga formola di struttura si primari 
i qnali non hanno alcun rapporto coi pseudonitroli. Inoltre la formazione di aldossime, 
nella riduzione dei dinitrocarburi primari si può spiegare con diverse formole di strut- 
tura, senza che sin necessario di ammettere la presenza di due nitrogruppi ; ed infine, 
l'analogia di comportamento fra i dinitroidrocarburi secondari e quelli primari non è 
in realtà così completa da portare una conseguenza anche ad una analogia di struttura: 
oasterebbe il fatto. che soltanto i secondi sono capaci di formare dei sali, per dimo- 
strarne la diversa costituzione. 

(') Gazz. Chim., 38, II, 133 (1901). 

(3) Gazz. Chim., S9, I, 461 (1902). 

(3) Abnalan, 188, 1 (1876). 
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Chancel ('), V. Meyer (°) e Nef (?) pei cosidetti dinitroidrocarburi 
primari: 


/N0, /0NO 
R.CH No, R.CHc ONO 
ter Meer Chancel 
,/0H ;/N0, 
R.CC NONO, R.CqNO0H 
V. Meyer Nef 


non si accordano troppo colle conclusioni alle quali mi hanno por- 
tato i risultati delle mie esperienze, le quali invece si spieghereb - 
bero bene ammettendo che i cosidetti dinitrocarburi primari siano 
acidi niltroidrossamici : 


/ ONO 
R. CH NOH 


Anche V. Meyer (loc, cit.) riteneva che i cosidetti dinitroidro- 
carburìi primari fossero derivati degli acidi idrossamici 


OH 


ma era d'opinione che il gruppo NO, sostituisse l'idrogeno del 
yruppo ossimico, con formazione di eteri nitrici di acidi idrossamici, 
mentre a ine sembra invece più probabile che il nitrogruppo si 
trovi al posto dell’idrogeno dell’ossidride alcoolico. 


Dinitropropanpotassio CH,.CH,.CKN0,. — Gr. 5 di sale 
purissimo si scaldano per un’ora a 1059-110° in tubo chiuso con 
10 cc. di acqua distillata, per il che si origina nell’interno una 
discreta pressione. La soluzione limpida ottenuta si lava ripetuta- 
mente con etere (il quale asporta un po’ di acido priopionico ed 
una piccolissima quantità di una sostanza azotata, probabilmente 
propionaldossima), quindi si divide in due parti. Nell’una si con- 
stata la presenza dell’ammoniaca, distillando con idrato potassico, 


(') Comptes Rendus, 86, 1407 (1878). 
(3) Lehrbruch, 1, 623 (1893), 
(*) Annalen, 980, 282 (1894), 
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raccogliendo in acido cloridrico e trasformando il cloruro d’am- 
monio così ottenuto in cloroplatinato. | 

Gr. 0.1955 di sostanza fornirono gr. 0.0853 di platino. 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per PtCI{NH,), 
Platino = 43.63 43.89 


L’altra porzione si tira a secco a bagno maria ed il residuo 
si esaurisce con alcool assoluto, per il che rimane indisciolto del 
nitrito potassico che si trasforma in nitrito d’argento, il quale si 
analizza dopo cristallizzazione dall’acqua. 

Gr. 0.2884 di sostanza, riscaldata dentro un crogiolo di Rose 
in una corrente di cloro, fornirono gr. 0.2678 di cloruro d’argento. 


Trovato Calcolato per AgNO, 
Argento 69.89 70.13 


Dall’alcool sì ha del propionato potassico, il quale sì trasforma 
in propionato d’argento che si analizza dopo cristallizzazione dal- 
l’acqua. 

Gr. 0.3043 di sostanza fornirono gr. 0.1808 di argento. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,It,0,Ag 
Argento 09.41 59.66 


Da gr. 5 di dinitropropanpotassio si ebbero così gr. 0.1 di clo- 
ruro d’ammonio, gr. 0.5 di nitrito potassico e gr. 1.8 di propionato 
potassico. 


Dinitrobutanpotassio. — CH,.CH,.CH,.CKN,0, — Operando 
“ome nel caso precedente si ottiene ammoniaca, nitrito di potassio 
e butirato di potassio, che si trasformano rispettivamente in clo - 
ruro d’ammonio, nitrito d’argento e butirato d’argento, i quali si 
analizzano dopo cristallizzazione dall’acqua 

I. Gr. 0.0882 di sostanza fornirono gr. 0.2327 di cloruro d’ar- 
gento. 

Cloè su cento parti: 
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Trovato Calcolato per NH,CI 


Cloro 606.39 66.39 


II. Gr. 0.2234 di sostanza, scaldata dentro un crogiolo di Rose 
in una corrente di cloro, fornirono gr. 0.2080 di cloruro d’argento. 
Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per AgNO, 
Argento 70.04 70.13 


III. Gr. 0.4074 di sostanza fornirono gr. 0.2257 di argento. 
Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,H,O,Ag 
Argento — 55.40 50.38 


Nell’etere, col quale si lava il prodotto della reazione, si ri- 
trova un po’ di acido butirico ed una piccola quantità di un li- 
quido azotato, bollente attorno a 150%, e che è probabilmente buti- 
raldossima. 

Da gr. 5 di dinitrobutanpotassio si ebbero gr. 0.2 di cloruro 
di ammonio, gr. 0.8 di nitrito potassico e gr. 1.7 di butirato po- 
tassico. 


Dinitrononanpotassio CH; .(CH.),.CKN,0, — Anche da que- 
sto sale si ottennero nitrito potassico ed ammoniaca che furono 
riconosciuti ‘nel solito modo. 


Torino, Ilatituto Chimico della R. Università, dicembre 1902. 


Direttore responsabile 


Prot. Emanuele Paternò 


Tipografia Tiberina di FEDERICO SETTH — Piazza dell’Apollinare, 46. 
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Derivati dell’ indandione 
e sintesi dell’ x-diortobenzilenpiridina (’). 


Nota di G. ERRERA. 


(Giunta il 5 marzo 1903). 


Se si fa bollire a ricadere un miscuglio costituito da una 
parte di indandione (dichetoidrindene), una di etere ortoformico e 
tre di acido acetico, ii liquido si colora dapprima in rosso cupo, 
poi lascia depositare una sostanza cristallizzata in lunghi aghi 
rossi. Dopo un’ora circa di ebollizione e dopo aver lasciato raffred- 
dare si filtra alla pompa e si separa con la sostanza solida dalla 
soluzione acetica, 


Ossimetlilenindandione. 


7%: 


c,H C:CHOH + H,0 
NE n° î 


ll liquido acetico per addizione di una piccola quantità d’ac- 
qua: ‘0 per semplice esposizione all’aria, (nel qual caso è l’umi- 
dità atmosferica che vierfe assorbita ed agisce) si rapprende rapi- 
damente in una massa di cristallini rossastri, talora in forma di 
«ghi, tal altra in quella di laminette che si lavano con acido ace - 
tico diluito e si lasciano disseccare all’aria. L'analisi diede 1 ri- 
sultati seguenti che conducono alla formula dell’ossimetilenindan- 
dione, più una molecola d’acqua di cristallizzazione. 

Gr. 0.3004 di sostanza perdettero a 100° gr. 0.0277 d’acqua. 

Gr. 0.2386 di sostanza diedero gr. 0.0956 d’acqua e er. 0.5507 
d’anidride carbonica. 

E in cento parti: 


‘T'rovato calcolato per C,,5t;0, + HO 
C 02.05 02.00 
H 4.45 4.17 
O 32.00) 13:3.3:3 
I1,0 0,25 0,37 


(1) Vedi nota preliminare in questa Gazzetta, XXXII, II, 330. 
Anno XXXIII — Parte L 53 
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“ molto probabile che dapprima per condensazione dell’indan- 
dione coll’etere ortoformico si tormi il consueto composto etossime- 

CO 
tilenico Cyll CN gf : CHOC,IT,; rimane poi da sciogliere ancora la 

CO) 
questione se questo venga già saponificato dall’ acido acetico in 
modo che il composto ossimetilenico esista già nella soluzione ace - 
tica, o se si formi soltanto sotto l’ azione dell’acqua aggiunta po- 
steriormente. A favore della seconda ipotesi sta il fatto che se la so- 
luzione acetica si neutralizza con soda non si ottiene il sale del- 
l’ ossimetilenindandione, che in quelle condizioni dovrebbe essere 
stabile, bensi quello del metenilbisindandione. Che la precipita- 
zione dell’ ossimetilenindandione avvenga soltanto per aggiunta 
d’acqua non sì può considerare come una prova «ella sua non 
preesistenza nel liquido acetico, perchè la sostanza anidra è in 
tutti i solventi più solubile della idrata. 

LLossimetilenindandione anidro fonde a 1-41°I429, si discioglie 
facilmente nell’ alcool, abbastanza anche nell’acqua, specialmente 
a caldo, ma in presenza di questi due sulventi si altera colla mas- 
sima facilità per trasformarsi nel metenilbisindandione ; lo sì può 
cristallizzare dalla benzina (benchè anche questo solvente provochi 
assai più lentamente però, la stessa reagione) e se ne deposita 
sempre coll’acqua di cristallizzazione. E insolubile nell’etere di 
petrolio. L'ossimetilenindandione puro è incolore, mentre la tinta 
rossastra che esso quasi sempre possiede è dovuta alla presenza 
di traccie di metenilbisindandione fortemente colorato in rosso. 
L’unico modo per averlo incolore è precipitarlo a freddo dalla so- 
luzione di un suo sale mediante acido cloridrico ; sì separano in 
queste condizioni cristalli aghiformi setacei che si devono lavare 
ed asciugare rapidamente a temperatura ordinaria poichè lasciati 
umidi vanno lentamente arrossando. I cristalli asciutti invece non 
sl alterano. 

L’ossimetilenindandione è un acido energico che arrossa la 
tintura di tornasole e decompone a freddo i carbonati; le sue so- 
luzioni acquose sono gialle ed il colore rimane inalterato per ag- 
giunta di acido acetico, mentre impallidisce per opera dell’ acido 
cloridrico. Ciò dipende evidentemente dal fatto che l’anione è giallo 
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e che la dissociazione elettrolitiva non viene sensibilmente dimi- 
nuita che dalla presenza di un acido energico, come il cloridrico. 


CO 
Il sale di sodio cA Ho:cHoxa sì prepara facilmente 
CO 


neutralizzando l’acido con carbonato sodico ; lo si purifica per cri- 

stallizzazione dall’ acqua poichè esso non si altera nemmeno se si 

fa bollire la soluzione. Cristallizza in aghetti gialli pochissimo so- 

lubili nell’ alcool, abbastanza nell'acqua, specialmente a caldo. 
Da gr. 0.2600 del sale si ottennero wr. 0.0947 di solfato sodio. 
E in cento parti 


Trovato calcolato per C,,H,0,Na 
Na 11.80 11.73 


Le soluzioni acquose non troppo diluite del sale vengono de- 
composte dall’ acido cloridrico con precipitazione dell’ ossimetilen- 
indandione, per aggiunta di acido acetico invece, dapprima ri- 
mangono limpide, ma poi, lentamente a freddo, rapidamente a 
caldo, si arrossano intorbidando e lasciande depositare in fiocchi 
il metenilbisindandione. | 


7 CO 
IL sale di ammonio cHK de :CHONH, si prepara scio- 
CO 


gliendo a callo il composto ossimetilico nella ammoniaca acquosa; 
cristallizza per raffreddamento in aghetti gialli che, asciugati al- 
l’aria, dettero all’ analisi i risultati seguenti: 

Da gr. 0.1034 del sale si ottennero gr. 0.0183 d’acqua e 
gr. 0.2384 di anidride carbonica. 


E in cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,O;N 
C 62.88 62.83 
2.19 4.71 
O 20.13 
N 1,33 


Questo sale riscaldato a 100” perde acqua colla massima faci- 
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lità per trasformarsi nell’ amidometilenindandione. Non ho inda- 
vato se la disidratazione avvenga anche a temperatura più bassa 


i o ai 

ll sale di rame 70 1 bano Sì può ottenere per 
loppia decomposizione dal sale di sodio ed acetato di rame. É una 
polvere gialla insolubile nell’acqua. Riscaldato a 105° diede all’a- 
nalisi 1 risultati seguenti: ! 

Da gr. 0.2172 di sostanza si ottennero per salcinazione 
gr. 0.0421 di ossido di rame. 

E in cento parti 


Troveto Calcolato per (C,,H,0,',Cu 


Cu 15.49 15.08 


Il sale di argento si prepara anch’esso per doppia decompo- 
sizione dal sale di sodio con nitrato d’argento, è pochissimo solu- 
bile nell'acqua fredda, un po’ di più nella bollente da cui si se- 
para per raffreddamento in lunghi aghi gialli. 

Un tentativo fatto per ottenere l’etere etossimetilenico facendo 
bollire il sale d’argento con alcool e ioduro di etile non condusse 
al risultato desiderato. Una reazione avviene, ma sì forma del me- 
metenilbisindandione. 


Amidomelttlenindandione. 


cala : CHNH,. 


Questo composto si prepara facilmente disidratando per opera 
del calore il sale di ammonio dell’ ossimetilenindandione 


0 O 
cat uo CHONII, = H;0 +0" vu :CHNH.. 


Lo si ottiene pure, insieme ad altri prodotti, come verrà espo- 
ste in seguito per azione della ammoniaca sul metenilbisindan- 
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dione. Lo si purifica per cristallizzazione dell’alcool, o dell’ etere 
acetico. All’ analisi diede i risultati seguenti. 

I. Da gr. 022505 di sostanza si ebbero gr. 0.0966 d'acqua e 
gr. 0.6271 di anidride carbonica, 

II. Da gr. 0 1658 di sostanza si ebbero gr. 0.0657 d’acqua e 
gr. 0.4219 di anidride carbonica. — Da gr. 0.2104 di sostanza si 
svilupparono cmc. 14.6 di azoto alla temperatura di 24° ed alla 
pressione ridotta a zero di 760.7mm, 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H;NO, 
I II 

C 69.37 69.40 69.36 

H 4.28 4.40 4.09 

N 7.84 8 09 

O 18.36 18.50 


L’amidometilenindandiona è poco solubile nell’ acqua, molto di 
più nell’ alcool e nella benzina, e da questi solventi si deposita 
sotto forma di aghi gialli. Dall’ etere acetico si separa invece in 
cristalli duri e splendenti che asciugando all’ aria perdono ‘però 
rapidamente la loro lucentezza. Fonde a 240° decom ponendosi. Nella 
soda, o nella .potassa si discioglie con sviluppo di ammoniaca e si 
formano i sali corrispondenti deil’ossimetilenindandione che, se la 
soluzione fu fatta a caldo, si separano per raffreddamento cristal- 
lizzati. 


Metenilbisindanridione. 


/C0N /00N 
C.H C:CH.CH c.H 
o Neo 7 


La sostanza rossa cristallizzata che si forma accanto all’ossì- 
metilenindandione nella preparazione primitiva non è altro che 
metenilbisindandione. Lo stesso composto, come fu già accennato 


4 6)e) 


si forma dall’ ossimetilenindandione in presenza d’acqua, o del- 
l’alcool, infatti una soluzione «dei derivato ossimetilenico nel due 
solventi suddetti si rapprende, lentamente a freddo, rapidamente 
a caldo, in una massa di consistenza quasi gelatinosa costituita 
da finissimi aghetti del composto metenilico. Si deve ritenere che 
una parte dell’ ossimetilenindandione si sdoppi in acido formico 
ed indandione e che questo si condensi con eliminazione d’ acqua 
col composto inalterato. Infatti lo stesso corpo risulta pure per 
azione diretta dell’indandione sull ossimetilenindandione. 


ud i ACO sc, 
C:CHO CH, .H, — H,0 
LA 0 o/ HP “N00 geo { t 


AN BN 
c.H C:CH.CH CH 
N 007 Neg 


Il derivato metenilico, che è insolubile nell’acqnpa si spreme 
alla pompa, si lava e si cristallizza dall aclkldo acetico, o meglio 
dallo xilene bollente. 

Quando la preparazione primitiva si fa allo scopo di ottenere 
il derivato metenilico soltanto, senza tiltrare si allunga con molta 
acqua e si riscalda per alcune ore a bagno maria, non a fuoco 
diretto, per evitare i sussulti violentissimi che altrimenti avven- 
sano. Il rendimento è buono poiché da gr. 30 di indandione si ot- 
tengono gr. 28 di prodotto greggio e ur. 22 di puro. Nello xilene 
rimane disciolta una sostanza facilmente solubile nelle basi con 
colorazione violetta intensa, e che quindi è probabilmente costi- 
tuita in gran parte da anidrobidichetoidrindene. 

Il metenilbisindandione si presenta sotto forma di lunghi aghi 
rossi che fondono a 308"; è insolubile nell’ acqua, pochissimo so- 
lubile nell’ alcool e nella benzina, meglio nell’ acido acetico e nello 
xilene, e le soluzioni sono intensamente colorate. 

Da gr. 0.2385 di sostanza si ebbero gr. 0.0807 d’acqua e 
gr. 0.6625 di anidride carbonica. 

E in cento parti: 
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Trovato Calcolato per C,0H,00, 
C 715.76 70.00 
H 3.76 3.31 
() 20.18 21.19 


Ha proprietà acide ed i suol sali alcalini sono colorati in 
giallo ranciato e pochissimo solubili nell’acqua; fatto bollire colle 
basì sì decompone. Trattato con idrossilamina dà prodotti diversi, 
a seconda delle condizioni nelle quali si opera, e su di essi rife- 
rirò in una nota a parte. La ammoniaca acquosa reagisce su di 
esso in due modi diversi; una parte si sdoppia in indandione ed 
in amidometilenindandione 


HCO, YO 7 


CH HEHE e ZON =G31 /C:CHNH; 


/ CON 
CHI (His 
At “reo 6ti4 
un’altra da origine, per condensazione ciclica, all’ 7-difenilenpiridin- 
dichetone. 
CO :COH 
CH NC: CH. CL NC,.H, + NH, = 2H,0 
04 La ET 3 20+ 
Z N X 
204 ex 
C.H C:CH.C7f  NC,H 
6 ‘\\c0/7 Co 6°°4 


a-Diorltobenzilenonpiridina 
(a-Difenilenpiridindichelone) ('). 
CH CO CH CO CH 
ARIE E I 
CH C C C C CH 
Il | o | | [| 
CH CTC CT_- C CH 


Xx i N e NI 
CH N cH 


(‘) Per quanto riguarda la nomenclatura di questo e degli altri compost: descritti 
in seguito, è opportuno considerarli come derivati della piridina per sostituzione di due 
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Se si triturano a temperatura ordinaria 5 parti di metenilbi- 
sindandione con 90 parti circa di ammoniaca acquosa (densità 0.95) 
la massa, dapprima fluida, si rapprende in una poltiglia molto 
densa, gialla bruna, del sale di ammonio, per poi di nuovo flui- 
dificarsìi poco a poco. La reazione avviene lentamente e richiede 
alla temperatura di 20° almeno tre settimane prima che essa sia 
completa; va latta in recipiente ben chiuso per evitare la azione 
ossidante dell’ aria. 

Per filtrazione alla pompa risultano un liquido bruno che con- 
tiene probabilmente il sale di ammonio dell’indandione, ed una 
sostanza cristallina giallo bruna che si lava con acqua fredda fin- 
ché il liquido di lavatura rimanga dlebolmente. colorato. Se l’ope- 
razione è andata bene la lavatura sì compie rapidamente e si ot- 
tenvono quattro parti circa di prodotto greggio consistente, come 
fu accennato dianzi, di un miscuglio di amido metilenindandione 
e deil’%-diortobenzilenonpiridina. I due corpi si possono facilmente 
separare approfittando della loro diversa solubilità nell’alcool ; 
perciò si fa bollire la massa ben polverizzata con alcool, che di- 
scio; ile quello ad esclusione quasi completa di questo. Dopo raf- 
freddamento si filtra e la soluzione alcoolica abbandona per sva- 
poramento l’amidometilenindandione abbastanza puro, mentre il 
derivato piridico indisciolto si purifica per cristallizzazione dalla 
benzina e dalla piridina. L’analisi diede : 

Da gr. 0.2100 si ebbero gr. 0.0669 d’acqua e sr. 0.6178 di ani- 
dride carbonica. 

Da er. 0.2106 si svilupparono eme. 9.1 di azoto alla tempera- 
tura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 758.9mn, 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,3H,NO, 
C 80.49 80.57 
H do 3,18 
N 4,89 4.95 
» ii 11.30 
atomi d’idroyeno coi «ruppi bivalenti ui da" e CIT 


E pcichè l'ultimo radicale ha già ricevuto nella letteratura il nome di ortobeuzilene, gli 
altri due si possono rispettivamente chiamare ortobenzilenone (da alcuni benzoilene) ed 
ortobenzileuole. Impiego poi la lettera @& per indicare che il legame diretto tra i nuclei è 
cogli atomi di carbonio x della piridiua, segnando in cio la nomenclatura adottata da 
Skraup e Cohenzl (Ber. d, d. chem. Ges., XIV, 2309) e Dobner e Peters (ibid., XXIII, 
1242) per i due fenilenpiridinchetoni, 
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L’a-diortobenzilenonpiridina è pochissimo solubile nell’alcool, 
tanto a caldo che a freddo, più facilmente nella benzina, meglio 
ancora nella piridina. Le soluzioni in quest’ ultimo solvente, quando 
sono diluite, si rapprendono per raffreddamento in una massa di 
aghi sottilissimi di color giallo d’oro che a contatto del liquido. 
dal quale sì sono depositati si trasformano abbastanza rapida- 
mente in cristalli prismatici corti e duri di color giallo bruno. Sic- 
come il punto di fusione de!le due sorta di cristalli è lo stesso 
(256°), ritengo si tratti non di due forme cristallograficamente di- 
verse, ma di abito differente, e che la trasformazione consista nel 
noto fenomeno dell’accrescimento dei grossi cristalli a spese dei 
piccoli. 

Lo stesso fenomeno, benchè meno appariscente, presentano pure 
le soluzioni alcooliche. Le soluzioni piridiche concentrate lasciano 
addirittura depositare per raffreddamento i grossi cristalli. 


f 


o) / CNOH— o 
Diossima (sk ) cn. Il dichetone che è insolu- 
è 
bile nell'acqua e nelle basi, si discioglie invece facilmente in una 
soluzione acquosa di cloridrato di idrossilamina resa alcalina con 
potassa. Dopo aver riscaldato per qualche tempo a bagno maria 
sl acidifica con acido cloridrico e si ottiene cosi una polvere gialla 
insolubile in tutti i solventi ordinari, solubile nelle basi, che si 
decompone prima di fondere e che dette all’analisi la quantità di 
azoto richiesta dalla diossima. 
Da gr. 0.2156 di sostanza si svilupparono cme. 24.6 di azoto 
alla temperatura di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 661.4Mm, 
E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
N 12.91 13.42 
x-Diorlobenziuenolpiridina 


CH CHOH CH CHOH CH 
Lage dl" * Cu La 


CH °C CH 

IO wi | | 

CH €-C C—- Cl CH 
Se Na S * 
CH N CH 
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Una soluzione acetica del chetone fu fatta bollire a ricadere 
con polvere di zinco fino a scoloramento quasi completo. Il liquido 
giallo chiaro, dopo filtrazione, lasciò depositare per raffreddamento 
una sostanza cristallizzata in aghetti che fu raccolta, lavata con 
acqua e ricristallizzata dall'alcool. L’analisi conduce alla formula 
di un glicole. \ 

Da gr. 0.2227 di sostanza si ebbero gr. 0.0983 d’acqua e gr. 0.6492 
di anidride carbonica. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,4H,3N0, 
C 19.00 1944 
H 4.91 4.59 
N 4.88 
O 11.15 


L’a-diortobenzilenolpiridina cristallizza in aghetti color giallo 
chiaro, insolubili nell'acqua, poco solubili, tanto nell’alcool, che 
nell’acido acetico. Le soluzioni acetiche diluite, incolore per tra- 
sparenza, presentano una bella fluorescenza violetta. Poiché si 
decompone sotto l’azione del calore il suo punto di fusione è in- 
certo e varia molto colla rapidità del riscaldamento; se sì immerge 
un tubo capillare contenente la sostanza nel bagno d'olio già ri - 
scaldato a 265", sì trova un punto di fusione tra 270° e 275°. 


a-Diorlobenzilenpiridina. 


CH CH, CH CII, CH 
PINA AA E NI 
CH _ C C C C CH 


Le ( ol UL 

CH C-C C—-C CH 

MA "e 
CH N CH 


Tanto il chetone, quanto l’alcool corrispondente si riducono 
facilmente per riscaldamento in tubo chiuso con acido iodidrico e 
fosforo. Per ogni 5 grammi del chetone si adoperarono grammi 1.5 
di fosforo rosso e 30 grammi d’acido iodidrico densità 1.68, e si 
riscaldò per alcune ore a 170° circa. Si trovò opportuno l’impiego 
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di un grande eccesso d’acido iodidrico in causa della quasi insolu- 
hilità dei sali della base; all’aprire dei tubi la pressione era pic- 
. colissima. Il prodotto della reazione, costituito dall’ iodidrato della 
hase sospeso nell’acido in eccesso, venne spremuto colla pompa, 
lavato, fatto bollire successivamente con idrato e bisolfito sodico, 
rilavato, disseccato e cristallizzato dalla piridina. 

La piridina non agisce soltanto come solvente, ma perché, 
nella sua qualità di base più energica, decompone l’ iodidrato, 
tanto è vero che il prodotto greggio è quasi insolubile nell’alcool 
e nella benzina, mentre la base lo è abbastanza, almeno a caldo. 
Il perché poi del fatto che l’ iodidrato di una base così d. bole non 
sì decompone sensibilmente per ebollizione con soda, si deve ricer- 
care nella quasi insolubilità sua e della base corrispondente. Nel 
cristallizzare la base dalla piridina si separa in piccola quantità 
una soswanza insolubile in tutti i solventi ordinari, probabilmente 
un sale della dibenzilenpiridina; le acque madri piridiniche poi 
per aggiunta d’acjua lasciano depositare una sostanza pastosa che 
però solidifica abbastanza rapidamente. Da ambidue questi prodotti 
impuri si può ottenere altra base mescolandoli con polvere di zinco, 
riscaldando fortemente il miscuglio in un pallone ed estraendo la 
massa con alcool bollente. La base «i cristallizza finalmente dalla 
benzina. 

Da gr. 0.2214 di sostanza si ebbero gr. 0.1070 d'acqua e gram- 
mi 0.7256 di anidride carbonica. 

Da gr. 0.31.75 si svilupparono cm.c 14.4 di azoto della tempera- 
tura di 13° ed alla pressione ridotta a zero di 774.1mm, 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N 
C 89.58 89.41 
H D.137 2.10 
N 2.40 9,49 


La «diortobenzilenpiridina cristallizza in aghi di color giallo 
pallido; siccome pero da preparazioni diverse ho ottenuto esem- 
plari di tinta più o meno carica, è possibile che essa sia dovuta 
a traccie di impurità, e che la base sia realmente incolora. È inso- 
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lubile nell’acqua, poco solubile nell’alcool, un po’ di più nella ben- 
zina, e meglio ancora nella piridina; fonde a 205° e distilla inai- 
terata a temperatura assai alta. E una base debole i cui sali sono 
quasi insolubili in tutti i solventi ordinari. Facendo passare acido 
cloridrico gazzoso in una soluzione alcoolica calda della base, si 
deposita immediatamente il cloridrato sotto forma di aghetti finis- 
simi. L’iodidrato dà collo iodio un prodotto di addizione. La base 
sl discioglie nell’acido solforico concentrato e caldo, ed il sale si 
deposita per raffreddamento in laminette cristalline. Meutre le 
soluzioni alcooliche della base non sono fluorescenti, quelle del 
cloridrato presentano invece una debole fluorescenza violetta. 

Il picrato C,gH,3N . CéH3N;0, si ottiene precipitando una solu- 
zione alcoolica bollente della base con una di acido picrico. 

Da gr. 0.1907 del sale si ettennero cmc. 18.4 di azoto alla tem- 
peratura di 12° ed alla pressione ridotta a zero di 765.3mm, 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,;H,g0,N, 


N 11.54 11.57 


Cristallizza in laminette gialle che si rammolliscono e si de- 
compongono verso i 260° 


Messina. laboratorio di chimica generale «della R. Università. Marzo 1903. 


Sulla costituzione della d-lupanina del Lup. albus 
Nota di A. SOLDAINI,. 


(Giunta il 20 Febbraio 1903) 


Si manca tuttora di non poche conoscenze per arrivare ad una 
formola di costituzione della d-lupanina (C,;H,,N,0) ed alcune de- 
vono ancora essere ulteriormente confermate. Essendo certo che 
la d-lupanina può fissare 4 atomi di bromo conterrà qualche ag- 
gruppamento non saturo che potrebbe anche servire di congiun- 
zione ai due nuclei azotati. Pare anche certo che ossidando la 
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d-lupanina (') si ottenga la base C,H,,NO od un’altra più ossige- 
nata e forse anche con meno atomi «di carbonio e di idrogeno (?) 
mentre pare che l’altro nucleo azotato non dia la base C,H;NO (*) 
che in ogni caso scomparisce affatto passando per un termine inter- 
medio, che potrebbe essere un acido azotato. 

Però quando si ossidi in condizioni differenti la d-lupanina si 
riesce ad ottenere prodotti cristallizzati assai diversi fra loro, ma 
difficilmente in quantità e così puri da prestarsi a risultati defi- 
nitivi (4). Ciò non è troppo di accordo coi risultati di Siedber! sulla 
ossidazione della lupanina del Lup. angustifolius, nè con quelli 
di Calsen (?). 

Sul proposito ho raccolto dei risultati, già riassunti in un la- 
voro pubblicato nel 1897 (*), sperando potere giungere in breve a 
conclusioni interessanti. Ma stante le molte difficoltà, anche indi- 
pendentemente da quelle inerenti al lavoro, neppure adesso posso 
concludere sicuramente, ma ritengo opportuno fare conoscere la 
parte più essenziale del mio lavoro sistematico sulla ossidazione 
della d-lupanina (?). Il dott. Callsen, seguendo le indicazioni di 
Siebert (8), ossidando 20 gr. di cloridrato di d-lupanina col perman- 
ganato potassico, in soluto acido ed a caldo sul bagno maria, ot- 
tenne abbondante sviluppo di CU, e separazione poi di un prodotto 
eristaltizzato il cui sale di platino (’), facilmente solubile a caldo 
e difficilmente a freddo nell'acqua, dopo seccato a 100°, fondeva 
a 220° ed era (CyH,,NOHCI),PtC],), + 3H,0. 

Dal liquido acquoso liberato della base CyH,;NO, neutralizzato 
ed evaporato a secco, si separò con alcool un cloridrato che, col clo- 
ruro di platino, dette un cloroplatinato (!°) di questa composizione 

(') Arch. d. Ph. (Ca'lsen) Ueber die alkaloide der Samen von Lup. angustifo- 
glius, pag. 576. 

(3?) Ciò risulterà dimostrato da un lavoro in corso di esecuzione. 

(*) Da ricerche in corso pare che questa base dia, in determinate condizioni, un 
acido azotato poco stabile. 

(*) Disponendo ora di una certa quantità di materiale spero concludere sul propo- 
sito, se difficoltà inerenti alla mia posizione non seguiteranno ad ostacolarmi. 

(®) Arch d Ph., pag. 566 e pag. 576 (1899). 5 

(*) Gazz. ch. it., XXVII, p. II. A proposito delle pubblicazioni del prof. E. Se. 
mite del dott. S. Davis, Sagli alcaloidi del Lup. albus. 

(") E' difficile arrivare a conclusioni definitive se non si opera su grandi quantità. 

(*) Arch. d. Ph., 1891. 

(*) Verruche rosse, solubili a caldo in acqua ed anche in alcool. Il dott. Callsen 


aggiunge che il C_I,,NO viene ulteriormente distrutto dall’ossiduzione. 
(!°) La base C,11,,NO non verrebbe dunque estratta dal cloroformio. 
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2[(C,H,,NO . HCI),PtC],] + 7I1,0, cioè separò gli stessi prodotti che 
si ottengono dalla scomposizione del composto bromurato. L'A. 
denunciò la discordanza con Siebert, che ottenne il composto 
C,;IHoN:03, neutro, eil un acido azotato, dichiarando di non essere 
possibile una conclusione e che probabilmente «è una parte dell’al- 
caloide si decompone nel modo accennato, mentre l’altra si scinde 
come Darts (*) trovò per linflu?nza del bromo » risulta*i che non 
ottenne però con bromo il Callsen, perché volle seguire il metodn 
di Davis (differente da quello di Soldaini) (*?). Inoltre il Calisen 
ritenne poi che la d-lupanina non si ossidi con l’acqua ossigenata, 
né agisca con l’ossido giallo di mercurio e che l’acido nitrico la 
trasformi in « lupanina inattiva » (*), perchè ne ricavò un sale di 
platino (C,yH,,jN,0 . HC1),. PtCÌ, , 3Hy0 (con 6.159, di H,0 e 21.78"; 
di Pt), ed un cloroaurato, f. 170 — 171%, non corrispondenti cer'a- 
mente a quello di d-lupaninn. 

I miei risultati, in parte pubblicati ed altri inediti, non si 
accordano in certi punti, come vedremo, con quelli di Callsen, che 
a sur volta è discorde pure dallo stesso I. Davis e dal Siebert, il 
che deve attribuirsi alle diflticoltà del lavoro, ottenendosi, variando 
le condizioni, prodotti nuovi senza punti di fusione costanti, diffi- 
cilmente cristallizzabili. 

Riguardo poi all’azione del bromo sulla d-lupanina osservo 
che prima di I. Davis dimostrai la scissione nelle due basi con 
8 e 7 atomi di carbonio e rilevai la difficoltà di procurarsele in 
quantità sufficienti e pure, specialmente quella C.H,,NO che pare 
possa fissare anche dell’ossigeno senza o con eliminazione di 
acqua (*. Non è improbabile che questa base possa dare differenti 
prodotti di ossidazione come lo dimostrano alcune mie prime ana- 
lisi per le quali le assegnavo la formula (€,H)NO,. Da alcune ri. 
cerche preliminari risulta che i prodotti di ossidazione della d-lupa- 
nina variano moltissimo secondo le condizioni differenti e che 


(') Areh. d. ph., avril 1897, pag. 199, I. Davis, partendo da 20 chil. di semi di Lupi- 
nus albus, ha ripreparato le basi ed i loro sali confermando le mie precedenti pub- 
blicaziopi- 

(?) Gazz. ch. it.,18%. — Orosi (Firenze) e Arch. d. ph. 1893. Solain. 

(3) L’A. ricavò due diversi cloroplatinati. 

(*) Il dott. Callsen stesso ilice che sebbene siasi a lungo occupato dell'argomento 
non ottenne ancora risultato alcuno, ritenendo che per azione del bromo sulla lupanina 
una delle basi (C.H,,NO) subisca un completo disfacimento, 
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prima fissa forse ossigeno, poi si scinde in due basi complemen- 
tari che ulteriormente possono diversamente ossidarsi ('): l’ossida- 
zione può andare anche così oltre da ricavarne minimo rendi- 
mento distruggendosi le basi C,H,,NO e C,H,;NO per formare ulte- 
riormente qualche acido azotato ed anche non azotato (*), anidride 
carbonica e forse basi diverse fino ad ammoniaca. 

Con un lavoro piuttosto fastidioso furono separati prodotti che 
permisero di constatare che erano differenti fra loro secondo il 
mezzo ossidante, la diluzione, la temperatura ecc. (*) e che per 
evitare spreco inutile di materiale, è bene fin d’ora conoscere per 
regolarsi nell’ ulteriore lavoro. 


1) Ossidazione delia d-lupanina 


in condizioni diverse col permanganato potassico (‘). 


A) Ossidazione a caldo in soluto acidulato con acido solfo- 
rico — Una soluzione di gr. 4 di d-lupanina in 40 cc. di H,0 è 
10 gr. di acido solforico, aggiungendo nello spazio di 3 ore di tanto 
in tanto ed a piccole porzioni per volta gr. 30 di permanganato 
potassico, polverizzato, fu scaldata fra 60 80 c. poi filtrata a caldo: 
ottenni un liquido filtrato giallo rossiccio, acidissimo, dal quale, 
dopo evaporato e separato a freddo il solfato potassico, ebbi un 
lijuido decantato rosso bruno /frorescente in verde, che estratto 
prima con etere acetico, pol con cloroformio, dette, per l’evapora- 
zione dei solventi, dei residui oleosi da non permettere che le se- 
suenti ricerche : 

a) Residuo lasciato dall’etere acetico. — Era olio denso, giallv 
bruno, astringente, poi amarissimo: in massa non cristallizzava 


(') Da altro lavoro in corso si vedrà meglio questo argomento. Posso già accennare 
che i prodotti ricavati non sono sempre gli stessi. 

Vedi anche Arch. d. ph., 1897, pag. 372. 

(?) Ottenni una volta la reazione dell'acido ossalico ed altra volta un acido volatile 
somigliante all’acido butirrico. 

(3) Con acqua regia sul cloridrato di d-lupanina si separò un cloro aurato con 
37.6°%, di Au mentre ossidandolo con bicromato ed acido solforico si separò un cloro 
aurato. fusibile a 188-89°, con diversa quantità di Au per cento, capace di ridurre Au 
metallico e poi dal filtrato separa bei cristallini. La riduzione è impedita o viene note- 
volmente diminuita per cristallizzazione dell'alcool a 86°/, fortemente acidulata con 
scido cloridrico, 

(*) Queste ricerche rimontano al 189; e vengono tolte dai libri di Laboratorio. 
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ma in strato sottile dette cristalli. La massa addensata e più colo- 
rita (nell’essiccatore alla luce) cedette pochissima sostanza cristal. 
lizzabile dall’etere etilico, insolubile restando la parte maggiore, 
che si consolida in essiccatore: sciolta questa in H,O e neutraliz- 
zata con acido cloridrico arrossa di più, poi imbrunisce, evapo- 
rando, ma non volle cristallizzare. Allora venne ripresa con alcool 
(99.5 °:,) e su porzione del soluto il cloruro di platino non separò 
precipitato, né cristalli per evaporazione a sciroppo, né questo pre- 
cipitò ripreso con acqua, nè sciolto in alcool assoluto volle cristal- 
lizzare o precipitare con aggiunta di molto etere. Distillando ‘que- 
sto soluto si separò poca polvere nera (!) contenente platino e dal 
residuo estrattivo, pochissimo, con odore piccante che si fece più 
marcato ripresolo con acqua, si senti, scaldando, un odore somi- 
gliante a quello di cognac. Splatinato con H,S, il filtrato dette a 
b m. un residuo sciropposo con accenno a cristallizzare, solubile 
in alcool a 99 ”/, da cui si ottenne uno sciroppo insieme a sostanza 
insignificante semicristallina: l’ insieme (estratto con etere acetico) 
- ridusse a caldo il cloruro di oro senza dare un cloroaurato. 

b) Residuo lasciato dal cloroformnio. — Questo solvente non 
estrasse quasi niente. 

c). Liquido acquoso estratto coi solventi precedenti. — Questo 
liquido (acido) reso fortemente alcalino venne estratto con etere 
etilico, poi col cloroformio, ma da ambedue i solventi non si otten- 
nero poi che residui trascurabili. Allora il liquido venne filtrato 
per amianto, neutralizzato con acido cloridrico, liberato il più pos- 
sibile dal sale potassico per cristallizzazione ed infine separata 
l’acqua madre ed evaporta a secco, ripreso il residuo di questa con 
alcool a 99°/,, ripetuta’l’evaporazione ed il nuovo soluto alcoolico 
fu precipitato con soluto acquoso di cloruro di platino, ottenendo 
un precipitato abbondante giallo rossiccio, solubile in alcool a 99 9/,. 
Sul filtro rimase pochissima polvere gialla che seccata a 100-105 c. 
era gr. 0.130, che dettero gr. 0.0425 di Pt. ossia 41.26 /,: il soluto 
alcoolico non separò cristalli neppure dopo evaporazione, e ripreso 
con acqua formò un precipitato che si scioglie scaldando con sepa- 
razione di poca resina. Dal filtrato non si separarono cristalli per 
graduata evaporazione e soltanto nello sciroppo ottenuto dopo delle 


(') Anche il metil ed etilpirrolo riducono platino all’'ebollizione. 
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settimane si formarono alcuni cristalli rossastri, piccoli, solubili 
in alcool a 99°/, freddo ed anche in acqua calda, che seccati (in 
‘ essiccatore col vuoto) erano gr. 0.0920 e perdettero a 112-115° 
gr. 0.0025 (2.71 °/,) rimanendo di peso costante a 118-120° e dando 
per calcinazione gr. 0.0375 di Pt. (41.90 °/). 

Nel sale minerale separato dall’alcool fu ritrovato del cloruro 
ammonico e con barite dette un distillato contente ammoniaca con 
odore ricordante la piridina. 

Dunque in questa ossidazione si formarono degli acidi (*) che 
si estraggono con l’etere acetico mentre non si rinvengono più le 
basi già note C,H,,NO e C,H,jNO (), nè basi più ossigenate, nè 
tampoco la originaria d-lupanina. | 

B). Ossidazione a freddo in soluto acidulato con acido solfo- 
rico (3). — ll cloridrato di d-lupanina (gr. 2) sciolto in cc. 17 di H0, 
acidulata fortemente con acido solforico, venne trattato con soluzione 
satura di gr. 6 di permanganato potassico, poi con altri gr. 8 di 
permanganato in polvere aggiungendolo a gr. 2 per volta, curando 
che il liquido restasse scaldato a 30° per qualche ora (t.* am- 
biente). Fu notato abbondante sviluppo di anidride carbonica e 
dopo concentrato il liquido acido l’ etere vi estrasse una sostanza 
che eliminato il solvente, era un olio giallo, cristallizzabile in es- 
siccatore in massa bianca, solubile in acqua senza dare, con acido 
cloridrico e cloruro d’oro, un cloroaurato insolubile o cristallizzato. 

La sostanza era rimasta come cera, fondeva parzialmente so- 
pra 100° e completamente a 147° decomponendosi con gas, da essa 
l’etere anidro estraeva poca altra sostanza cristallizzabile fusibile 
fra 60-68 cc. con decomposizione. 

Dal liquido acquoso, reso fortemente alcalino con idrato po- 
tassico, si avvertiva odore ammoniacale e l’ etere vi estraeva un 
olio (*) che dava poi un cloridrato cristallizzato e successivamente 


(') Dall’eterificazione di questi potrebbe appunto dipendere l’odore rilevato di cognac. 

(*) Queste basi qualora fossero state presenti dovevano essere estratte dai solventi 
impiegati, specialmente dal cloroformio quella C4H,,NO. 

(*) Le proporzioni delle sostanze reagenti variano così riportandole a gr, 4 di clo- 
ridrato di d-lupanina : invece di gr. 30, impiegati nella prima ossidazione, se ne sono 
ora impiegati gr. 28 ed invece di cc. 40 di H,0 se ne impiegarono cc. 

(*) Siebert dice di avere ottenuto C,;HxN,0, che è difficilmente solubile in 
etere — di piu non ottenne il cloroaurato, nò il cloroplatinato, e la sua sostanza era 
in cristalli trasparenti, neutri, purificata da cloroformio ed etere di petrolio. 


Anno XXXIII — Parte I 55 


434 

un cloro-aurato cristallizzabile dall'acqua calda (riduzione di oro) 
meglio dell'alcool diluito, in cristallini capillari (senza riduzione 
di oro) che, seccati, si contraevano verso 120% e fondevano a 129-150". 
Seccato a 100% c. questo cloroaurato perdeva 4.98 “/, di peso ed al- 
lora fondeva 150-160° in liquido rosso che decomponevasi a circa 
166° e er. 0.1555, già seccati a 100%, dettero gr. 0.1624 di C@, e 
sr. 0.0598 di H,O e gr. 0.0574 di Au, ossia in 100 parti : 


Trovato Calcolato per C,;H,jNO , HCI. Aucl, 
alla ade — — ————_ Tm 
I II 
C_%”% 28.48 — 28.52 
H » 4.28 —_ 4.02 
Au » 30.91 35.07 (dirette) 30.83 


Disgraziatamente non potè determinarsi lo azoto e perciò la 
tormula potrebbe essere anche C,,Ho0N, HCLHuCl,. 

Questo risultato è differente da quello di Callsen (!) nè si ac- 
corda con quello di Siebert. Quanto alla sostanza fusibile a 100%-147° 
potrebbe anche darsi che contenesse quella a cui Siebert dette la 
formula C,;H,,N,0; (fusibile a 147%), ma ciò richiede evidentemente 
un ulteriore esame. 

Quello che ora più interessa rilevare è che i prodotti qui ot- 
tenuti sono diversi da quelli ottenuti nella 1* ossidazione 4 caldo. 
Perciò ho voluto ripetere la ossidazione a caldo come segue ado- 
parando una maggiore quantità di alcaloide. 

C). Ossidasione a caldo con permanganalo potassico în s0- 
luto acidulato con acido solforico. — Quando nelle stesse condi- 
zioni di diluizione indicate in B) sì ripetette /a ossidazione a 
caldo si ottenne, oltre a molta anidride CO, ed ammoniaca, un 
acido che non è improbabile sia con 5 atomi di carbonio, azotato, 
alterabile facilmente. Poco a poco si aggiunse il KMNO, al ciori- 
drato di lupanina (proporzione 14-2), sì scaldò di continuo a bagno 
maria, si filtrò dopo 83 ore di riscaldamento, si concentrò il fil- 


(') Secondo questo autore si otterrebbero le due basi C,I1,,NO e C.IT,,NO e niente 
altro. È probabile pero che questi svariati prodotti non rappresentino, date le cundi- 
zionì diverse, che dei derivati di ossidazione delle due basi ricordate. 
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trato per separare il più possibile di sale minerale ed infine si 
estrasse con etere etilico, poi con etere acetico e cloroformio: si ot- 
tenne dalla prima estrazione un residuo fluorescente in verde che 
dette subito cristalli (a), dalla 2* estrazione un residuo giallo non 
cristallizzabile in essicatore (d), solubile in acqua completamente 
senza precipitare poi col nitrato d’argento e dalla 3° estrazione un 
residuo trascurabile (c), somigliante a quello d precedente. 

Dal liquido acquoso così estratto coi solventi nominati, eva- 

porato a cristallizzazione e sbattuto col cloroformio, si separò per 
evaporazione di quest’ultimo, traccia di sostanza (d), che sembra 
identica a quella precedente d: il soluto cloroformico era però leg- 
germente fluorescente. Il liquido acquoso così estratto coi diversi 
solventi evaporato a secco, fu ripreso con alcool assoluto da cui 
sì ottenne, per evaporazione del solvente, una massa resinosa che 
sciolta in poca acqua, ed aggiunto soluto concentrato di idrato po- 
tassico, separò traccia di olio, sviluppando un’odore somigliante 
all’ ammoniaca, che inazzurrisce temporaneamente una carta rossa 
di tornasole. L’etere non estrasse quantità di sostanza da tenerne 
conto. I risultati ottenuti dall'esame di questi residui furono i se- 
guenti : 

a) Residuo dell’etere etilico. — Piccolissimi cristalli molto acidi 
alla carta reattiva, piuttosto molti, insolubili in etere di petrolio, 
di sapore acido poi amaro persistente, solubile parzialmente in 
etere anidro con lieve fluorescenza verde. Dall’ etere anidro, per 
evaporazione spontanea, si riottennero cristallini più bianchi che 
dal residuo insolubile lavato, che è gialliccio. Seccato poi fra carta 
bibula, tanto la parte sciolta che quella indisciolta, e poi anche 
un poco in essiccatore, fu constatato che i cristallini riottenuti 
dall’etere anidro ingiallivano a 140° e cominciavano a fondere 
a 164-165° (completamente a 169-170°) in liquido giallo bruno con 
evidente scomposizione ; mentre i cristalli giallicci, lavati con l’e- 
tere, già prima di 120° ingiallivano ed a 164° cominciavano a fon- 
dere (completamente a 169°). 

Ripreso, dopo del tempo che erano rimasti in essiccatore, il 
punto di fusione, si notò che soltanto a 155-157° cominciavano par- 
zialmente a fondere, ma sempre la maggior parte fondeva a 164-165° 
e completamente a 170° Pare dunque sì tratti di un acido poco 
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solubile in etere anidro affatto diverso da quello ottenuto in mezzo 
alcalino (') e tanto più’da quelli ottenuti nella ossidazione a freddo. 
Questo acido è pure solubile in acqua dalla quale può cristalliz- 
zare ed il suo soluto precipita con nitrato di argento, ma incerta- 
mente con l’acetato di piombo. | 

Sebbene non possiamo dare ora troppa importanza al punto 
‘ di fusione non sembra inopportuno rilevare che l’ acido {3-carbo-. 
pirrolico (*) cristallizza in aghi sottili fusibile a 161-162° ed è 
acido assai instabile scomponendosi facilmente in CO, e C,HyN 
(pirrolo). Anche l’acido a-omopirrolico (8) cristallizza in squamette 
(dall’acqua) fusibili a 160.5” e forma un sale di piombo facilmente 
solubile (4) che serve appunto per separarlo dall’acido fi-omopirro- 
lico, il cui sale di piombo è difficilmente solubile. 

Di più l’acido a come quelio {5 si estraggono da liquidi acidi 
con l’etere. Ora nel caso speciale non è improbabile che il pro- 
dotto d’ossidazione, estratto così con l’etere etilico, dal liquido acido, 
possa essere un miscuglio degli acidi ricordati, tanto più che è 
quasi certo che sì’ ricava pirrolo o suoi omologhi in altre rea- 
zioni {5) od in condizioni diverse di ossidazione. 

b) Residuo dell'elere acelico. — Era estrattivo, bruno-giallo, 
non cristallizzava nell’essiccatore, solubile completamente nell’ac- 
qua, con reazione acidissima, capace di dare precipitato con ni- 
trato di argento, insolubil: a caldo (divenendo scuro), un precipi- 
tato con acetato di piombo pochissimo solubile (5) ed un altro 
giallo con l’acido fostomolibdico. La sostanza fu insufliciente per 
ulteriori ricerche. 

c) Residuo del clorofo:rmio. — All’aspetto era identico a quello 
) precedente comportandosi egualmente coi reattivi nominati ed 
insufticiente a qualsiasi altra ricerca. 

Il risultato di questa ossidazione a caldo, sebbene in condi- 
zione di diluizione e di proporzioni differenti dalla prima ossida- 


(1) Il prodotto ottenuto aveva tutt'altro punto di fusione, cioè 100-140? C. 

(*) Secondo il Richter fonde a 169° ed è in fogliette, mentre l'acido /-omopirrolico 
fonde a 142°, 

(*) V. Richter e Beilstein, 

(*) Beilstein B., IV, p. 85. . 

(*) Con calce sodata. 

(°) Il sale di piombo dell'acido ‘-omopirrolico è appunto diflicilmente solubile e 
l'acido libero fonde a 142 (Richter). 
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zione, porta pure la sparizione di qualsiasi base con formazione 
di acidi. ; 

Sul risultato dell’ossidazione a caldo, in soluzione alcalina, 
accenno soltanto di avere riscontrato ammoniaca, CO, e quasi cer- 
tamente pirrolo (!), riservandomi di riferirne prossimamente in un 
lavoro in corso. 

Confrontando ora questi risultati con quelli che si ricavano 
nella ossidazione del bromidrato di C,H,;NO (fusibile a 232-309) in 
condizione acida col permanganato potassico, risulta che alcuni 
prodotti formatisi nella ossidazione della d-lupanina possono rite- 
nersi derivati dal nucleo C,H,,NO .HBr. Da questo si ottenne ol- 
tre alla ammoniaca, all’anidride carbonica ed a piccola dose di 
una base che probabilmente è una ammina (*) anche un acido cri- 
stallizzato che neutralizzato con ammoniaca precipitava il nitrato 
di argento. Ed in una altra ossidazione nelle stesse condizioni 
della precedente, oltre a tracce di un acido volatile dal residuo 
della distillazione potè separarsi un acido cristallizzabile che dette 
un sale di piombo (dall'alcool) che separato e spiombato con cor- 
rente di gas solfidrico, ridette cristalli fusibili a 82-883° nonchè 
tutti gli altri composti (*) separati nella ossidazione precedente. 
L’acido volatile neutralizzato con soda e seccato dette con acido 
solforico ed alcool a caldo un odore somigliante a quello di co- 
gnac (*). 

In una terza ossidazione del bromidrato di C,H,yNO, fatta però 
con ossido umido d’argento (*) pote separarsi coll’alcool una base 
che dette un cloroplatinato igroscopico, alterabile verso 125° e dal 
residuo insolubile in alcool mescolato allo eccedente ossido d’ar- 
gento, reso acido con acido cloridrico, l’etere estrasse un acido fu- 
sibile a 83-84° C, con decomposizione. L’acido si presentò in cri- 
stalli molli, solubile e ricristallizzabile (da acqua a da alcool), pre- 


(') Anche questo risultato convalida la formazione di acidi pirrolici in condizione 
acida, mentre possono decomporsi a .caldo in liquido fortemente alcalino. 

(*) Dirò fin d'ora che il suo cloroplatinato era igruscopico, ma insufficiente per 
l’analisi. 

(3) Fra i prodotti separati eravi pure la base che dette un cloroplatinato deliqui- 
scente, 

(*) Questo odore erasi sentito anche altre volte operando egualmente. 

(5) Con questo ossidante si ottengono diversi bivssiacidi come per es. l'acido glico- 
rico dall’acido clorolattico. 
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cipitabile con l’acetato piombico (*). Questo acido era diverso da 
quello cristallizzato ottenuto dalla ossidazione della d-lupanina. 
Invece il cloroplatinato della base somigliava a quello ottenuto 
nell’ossidazione della d-lupanina che conteneva 41.89-41.26 °/, di 
platino (?). Se dunque Cy}H,,NO può dare un’amina, anidride car- 
bonica ed acidi anche cristallizzabili rimane a vedere in quali 
condizioni precise debba farsi la ossidazione. Ed anche ciò si ac- 
corda col comportamento della d-lupanina, la quale ossidata ener- 
gicamente porta piccolo rendimento di prodotti di ossidazione per- 
chè probabilmente il nucleo CyH,;NO viene completamente distrutto 
fino ad ammoniaca ed anidride carbonica. 


Conclusione. 


La d-lupanina viene ossidata a freddo ed a caldo dal per- 
manganato potassico : a caldo la ossidazione porta composti fra i 
quali una base (che può dare un cloroplatinato con 41.89 °/, di pla- 
tino) ed un acido cristallizzabile. La base non venendo estratta 
dal liquido alcalino con l’etere, nè coi cloroformio, non può essere 
C,H, NO, nè GgH;;NO e neppure C,;H,;N,0: il comportamento della 
base assomiglia a quello «deil’etilendiammina (C,HgN,), pel cuisale 
di platino (C,HgN,. HCÌ. PtC!, = 469.8) si calcola appunto 41.64 °/, 
di Pt ed anche per la poca solubilità del cloroplatinato nell’acqua 
fredda e le difficoltà di estrarre la base dalle sue soluzioni ac- 
quose alcaline con l’etere e col cloroformio (*). Ma per la percen- 
tuale di platino trovata la base potrebbe anche essere « metilam- 
mina » (CHzNH,) e così pure «etenilammidina » (C,HgN.) se i clo- 
roplatinati di queste due basi sì accordassero meglio con le pro- 
prietà del nostro cloroplatinato. Veramente la « etenilammidina » 
formando un cloroplatinato in cristalli rosso-giallastri, un picrato 
in aghi piatti fusibili a 245° (Diecknan. R. 25.547) ed un cloridrato 
cristallizzato solubilissimo in alcool (Pinner) fusibile a 166-167°, 
potrebbe far dubitare che nel cloridrato che rimane nell’acqua 


(') Esaminai limitatamente alla piccola quantità disponibile anche questo sale di 
piombo, ma i risultati non essendo troppo attendibili mi astengo dal riportarli. 

(*) Vedi pag. . Disgraziatamente non era in quantità sutliciente per una deter- 
minazione di platino. 

(3) Spica. Chim. farm, 
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madre, dopo Separato il C,H,;NO . HCI, si trovasse poco cloridrato 
di etenilammidina perchè per ricristallizzazioni dall’alcool assoluto 
bollente furono separati dei cristalli fusibili a 184-185° e dall’alcool 
madre bruniccio di questi ultimi cristalli quando si aggiungeva 
molto etere anidro, fusibili a 165-166° con decomposizione ('). Sic- 
come nella ossidazione del C,H,;,NO .HBr si è ricavato un cloro- 
platinato di una base probabilmente identica alla precedente, può 
supporsi per ora che un aggruppamento etilenico faccia parte della 
base C,yH,;NO, aggruppamento che in altre condizioni darebbe acido 
ossalico. 

Quanto all’acido cristallizzato fusibile a 169-170°, ottenuto 
dalla ossidazione della d lupanina, è probabile derivi dall’aggrup- 
pamento (C,H,,NO) esistente nell’alcaloide e, dato il fatto del pic- 
colissimo rendimento e la reazione pirrolica, non sembra azzar- 
dato ritenerlo un qualche acido pirrolcarbonico. 

Certamentè la lupanina contiene uno dei nuclei azotati più 
resistente dell’altro al disfacimento completo per l’azione degli os- 
sidanti e può in blande ossidazioni fissare dell’ossigeno, impregiu- 
dicato restando se con o senza eliminazione di acqua, la ossida- 
zione avanzata producendo un acido azotato, dell’ammoniaca e del- 
l’acido carbonico. 

Se finora non si è potuto ottenere il composto neutro del Sie- 
bert C,;H,,N.0; è quasi certo che in determinate condizioni si se- 
paro invece una base C,3Hy NO, oppure C,3H.,N., la quale ultima 
reagendo con acido ossalico, che non è dubbio si formi, potrebbe 
benissimo dare il composto del Siebert, inquantochè il composto 
C,3HooN, oppure C,3IIH,,NO non differisce dalla d-lupanina che per 
C.,H,0 oppure C,H,N in meno. 

Non si deve dimenticare che anche nell’azione degli alcali fusi 
sulla lupanina si sviluppava appunto un gas che bruciava con 
tiamma assai illuminante mentre si era formata una base che era 
distillabile parzialmente, come oleosa, facilmente alterabile, inso - 


(') In ricerche in corso, che verranno presto pubblicate, ho ottenuto per la ossida- 
zione in ben precisate condizioni, un cloridrato ben cristallizzato che può separarsi 
bianchissiwo per biscotto di porcellana dal liquido giallo, nel quale si è formato e che 
lasciato poi su carta bibula all'aria fonde a 167-170°. E° solubilissimo in acqua senza 
precipitare con «acido picrico neppure per aggiunta di alcool, ma lasciato svaporare il 
soluto accenna a cristallizzare. 
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lubile in acqua, di cui era più leggera, e che dava la reazione pir- 
rolica. Insieme ad essa base se n’era formata un’altra che si estrasse 
dal residuo della distillazione e che dette un cloroplatinato ben 
definito (C,HzN . HC]),PtCI, + 2H,0. 

Anche questo comportamento viene in appoggio alla molta 
probabilità che nella d-lupanina si trovi un aggruppamento eti- 
lenico od ossietilenico, che in determinate condizioni ossidanti, 
possa staccarsi come aci.lo ossalico, ciò che mi propongo ulterior- 
mente di assodare. Si giustifica pure questo modo di vedere ancora 
per la ossidazione blanda, a freddo, della d-lupanina perchè dal 
liquido alcalizzato si estrasse una discreta quantità di sostanza che 
invece non' si estrasse dalla terza ossidazione e pochissimo dalla 
prima fatte a caldo, le condizioni di questa ultima essendo inter- 
medie fra la seconda e la terza ossidazione in riguardo alla du- 
rata ed alla temperatura, che influiscono molto sui risultati. 

E non devesi neppure dimenticare che già dal 1898 descrissi 
un cloroaurato che fu ottenuto in maggiore quantità quando non 
si evitava un forte riscaldamento nella preparazione dei bromi- 
drati di CyXH,;NO e di C,H,,NO ed anche si abbia presente che 
quando si ricristallizza ripetutamente il bromidrato di C}H,;,NO. HBr 
dall’alcool a 95-96 °/, si può da una frazione di cristalli ben for- 
mati ottenere un cloroaurato che si accorda, per i risultati analitici, 
sufficientemente behe con una delle due formole (CsHgN},. HCI. AuCcI?, 
il che fa supporre la non molta stabilità del C,H,;,NO.HBr e la 
possibilità di ottenere da quello dei derivati anche con meno atomi 
di carbonio. 

Ciò autorizza a conchiudere che la ossidazione e l’azione del 
bromo sulla lupanina, in condizioni differenti, studiate sistemati- 
camente, porteranno, senza dubbio, a stabilire la formula di costi- 
tuzione degli alcaloidi del Lup. albus. 


Laboratorio chimico municipale di Messina, 23 ottobre 1902. 
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Fermentazione alcoolica del mosto di Fico d’India 
con lieviti abituati al fluoruro di sodio. 


Nota di C. ULPIANI e L. SARCOLI 


(Giunta il 18 Gennaio 1903). 


In una pubblicazione precedente (!) noi abbiamo dimostrato 
quale vantaggio potrebbe recare all’agricoltura delle regiuni meri- 
dionali d’ Italia lo sfruttamento industriale di un prodotto di così 
poco costo culturale e di così gran reddito come il fico d'India. 

Abbiamo fatto notare come i tentativi fatti in Sicilia ed in 
Sardegna per utilizzare nell’ industria dell’alcool il fico d’ India 
avessero sortito poco felice esito, perchè la non ancora sviluppata 
tecnica delle fermentazioni non permetteva di trarre dai frutti 
quel rendimento in alcool che si sarebbe dovuto ottenere per ren- 
derne rimuneratrice la lavorazione. 

Come primo risultato degli studi che esponevamo eravamo 
giunti alle seguenti conclusioni : 

1°. Il mosto di fico d’ India, abbandonato a sè stesso, subi- 
sce la fermentazione alcoolica per azione di un lievito speciale, il 
Sach. Opuntiae, che è stato da noi isolato e studiato dal lato mor- 
fologico e biologico. 

2°. La fermentazione prodotta da questo tenito è del n 
inadatta alla produzione industriale dell’alcool. 

3°, La sterilizzazione del mosto e l’ innesto successivo di 
fermenti selezionati, scelti razionalmente, produce un rendimento 
quasi teorico. Purtroppo la sterilizzazione rigorosa nella grande 
industria è legata a grandi spese e a difficoltà che potrebbero me- 
nomare l’ utile della lavorazione. 

4°. L’ innesto di fermenti selezionati, senza previa steriliz- 
zazione rigorosa, non conduce allo scopo in qnanto il Sach. Opun- 
tiae molto. più resistente riesce in breve a sopraffare i fermenti 
selezionati. 

Concludevamo quindi colla speranza di trovare condizioni tali 
di fermentazione che impedissero lo sviluppo del Sach. Opuntiae, 
pur lasciando libera l’azione dei fermenti puri adattati allo scopo. 


(1) Gazz, chim., t. 31, p. II. 
Anno XXXIII — Parte L 56 
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Dopo un lungo lavoro d’orientamento noi abbiamo risoluto il 
problema aggiungendo al mosto di fico «d’ India fluoruro di sodio 
in proporzione del 0.25 %, e impiegando per la fermentazione lie- 
viti selezionati ed accostumati a questa concentrazione di fluoruro. 
A questa concentrazione il SacR. Opurtiae non si sviluppa più, 
mentre la fermentazione indotta dai lieviti accostumati procede 
colla maggiore regolarità e dà il massimo rendimento d'alcool. 

cià FEflront (C. R. CXIX, 169) aveva trovato clie coltivando 
lieviti di birra in mosti contenenti dosi sempre crescenti di acido 
fluoridrico o fluoruri, si poteva giungere a farli vivere in presenza 
di tali dosì di fluoro che avrebbero impedito lo sviluppo fermen- 
tativo del lievito non accostumato, ed aveva dimostrato che tale 
adattamento a mezzi fluorurati, se produceva una perdita nella 
facoltà riproduttiva della cellula, produceva anche un forte accre- 
scimento della facoltà fermentativa delle cellule blastomicetiche. 
Inoltre, con serie di esperienze comparative usando lieviti acco- 
stumati e non accostumati alla presenza di composti di fluoro, 
dimostrava che coi lieviti abituati si otteneva maggior quantità 
di alcool e minor quantità di anidride carbonica di quello che non 
sì aveva dal lleviti non accostumati; e precisamente, che il rendi- 
mento in alcool dato dai fermenti accostumati ai fluoruri era vici- 
nissimo al calcolato della formola teorica della fermentazione, 
mentre con fermenti non accostumati sì otteneva un rendimento 
molto prossimo a quello fissato sperimentalmente da Pasteur. 

Dietro questi studi teorici di Effront, noi abbiamo avuto l’idea 
di applicare il fluoruro dì sodio per eliminare da un mosto, senza 
bisogno di sterilizzazione, l’azione di un lievito inadatto a far pre- 
valere l’azione di un lievito selezionato. 

L’applicazione nel caso della fermentazione alcoolica del mo- 
sto di fico d’ India è perfettamente riuscita. I vantacvi da noi otte- 
nuti col nostro metodo possono riassumersi così: 

1°. Il Sach. Opuntiae è completamente eliminato dal movi- 
mento fermentativo. 

2°. La fermentazione in'lotta nel mosto di fico d’ India al 
0.25, di fluoruro di sodio dal Sach. Pastorianus 2° accostumato 
a questa concentrazione, dà un rendimento d'alcool che si avvi- 
cina al rendimento teorico. 
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3°. Le fermentazioni batteriche secondarie (quali la lattica, 
mannitica, ecc.) che, secondo Ballauci, nei paesi caldi consumano 
molto zucchero a detrimento dell’alcool, vengono del tutto eliminate. 


Acclimalazione dei lieviti ai mezzi fluorurali. 


Per questo studio abbiamo creduto scegliere il fluoruro di so- 
«lio perchè di facile manipolazione e di minor costo in industria. 
Si prepararono serie di tubicini di mosto contenente progressiva- 
imente dosi crescenti di fluoruro di sodio. La differenza tra serie 
e serie era di 0.05 °/, di fluoruro di sodio fra un termine e l’altro 
fino ad un tenore del 0.5°/. Si innestarono queste serie col Sach. 
Opuntiae, col Sach. Patorianus 2° e col Sach. Cerevisiae presi da 
colture pure in agar. Dopo cinque giorni tutte le prove contenenti 
fluoruro di sodio in proporzione inferiore al 0.25 °/, erano più o 
meno rigogliosamente in fermentazione. Al di là di questo limite 
ll Sach. Opuntiae anche in molte prove tenute più a lungo in 
termostato a 25° non fermentava più. Il: Sach. Pastorianus dopo 
sel giorni fermentava anche al 0.30 °/, ma molto stentatamente, il 
Sach. Cerevisiae dava un accenno di velo anche al 0.4 °/, però 
senza entrare anche dopo lungo tempo in fermentazione. Alcuni 
bicchieri contenenti mosti fluorurati al 0.25, 0.30, 0.40 °/, lasciati a 
sè e scoperti per molti giorni sul tavolo non fermentarono mai, 
ma lasciarono sviluppare qualche muffa, mentre una prova di 
paragone contenente mosto semplice, quantunque coperta, entrò 
dopo 24 ore circa in fermentazione spontanea. 

Bene accertato questo fatto, si prepararono molte serie di tubi- 
cinì contenenti mosti addizionati di dosi di fluoruro sodico cre- 
scenti da 0.025 / al 0.5°/, con una differenza di0.025 °’, tra una 
una serie e l’altra. Innestata la prima serie non si passava alla 
seconda, se non dopo che eravamo ben sicuri che la fermentazione 
fosse regolare e completa; così giungemmo successivamente ad 
accostumare i lieviti al 0.5°/, di fluoruro di sodio. 

A questa dose il Sach. Pastorianus 2* tarda un poco il suo 
sviluppo e così pure il Cerevisiae che non produce più che debo- 
lissimo velo; il Sach. Opuntiae sembra conservare tutti i suoi ca- 
ratteri di lentezza e di abbondante velo e massa di cellule. La 
fermentazione in mosti contenenti il 0.45 °/, di fluoruro sodico si 
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avvia dopo 24 ore e procede benissimo. A dosi inferiori al 0.4 °/, 
si ha fermentazione dopo poche ore e regolarissima. Se si inne- 
stano con fermenti abituati a dosi molto alte di fluoruro sodico 
mosti contenenti dosi più basse, la fermentazione sembra più rigo- 
gliosa e sollecita. 

In tutte queste osservazioni fatte in tubicini ho potuto notare 
costantemente che il Pastorianus completa più sollecitamente del 
Cerevisiae la fermentazione, mentre questo sembra che l’ inizi più 
presto. 


Differenza del rendimento in alcool. 


l° con mosti semplici e fermenti semplici ; 
2° con mosti semplici e fermenti fluorurati; 
3° con mosti fluorurati e fermenti fluorurati. 


@ 


Per verificare l’azione del fluoruro sodico sui fermenti e sulle 
fermentazioni, fu istituita la seguente esperienza. 

Si prepararono due serie di palloncini contenenti ciascuno 
cm? 150 di mosto. In una delle serie il mosto conteneva il 0.25 °/ 
di fluoruro sodico, nell’altra il mosto era semplice. Si sterilizzò 
per un’ora a 110° e si determinò lo zucchero tanto del mosto fluo- 
rurato come del non fluorurato. Il contenuto era di grammi 8.29 
per ogni palloncino. 

Gli innesti si eseguivano versando colle debite cure nel pal- 
loncino da innestare, il contenuto di tubicini in cuì si trovavano 


da tre giorni in fermentazione 3 cm? esatti di mosto al 0.35 °/, di 
floruro sodico. Si esperimentò quindi innestando nello stesso modo 
e nelle stesse condizioni di tempo e temperatura mosto fluorurato 
con fermenti fluorurati e mosto semplice con fermenti semplici. 

Le fermentazioni si fecero durare sei giorni a temperatura 
costante (25°-26°), l’alcool fu determinato distillando dopo alcali- 
nizzazione 100 cm? da ciascuna prova.I risultati ottenuti sono 
‘espressi nella seguente tabella : 
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| Cerevisiae 3.29 os 4 48.25 


Questa esperienza dimostra bene i vantaggi che si ottengono 
neil’ impiego del fluoruro sodico e la sua influenza sul rendimento 
in alcool. Per meglio controllare questi risultati confrontando la 
quantità di alcool ottenuta coll’anidride carbonica svolta, si ripeté 
l’esperienza nel seguente modo. 

Due palloncini contenenti 200 cm* di mosto al 0.25 °/ di fluo- 
ruro sodico, furono, dopo sterilizzazione a 110°, innestati con cm*2 
di mosto che aveva da circa 15 giorni terminata la sua fermen- 
tazione e quindi non conteneva più CO*. Lo zucchero contenuto 
da ciascun palloncino era gr. 10.555? e fu determinato in un pal- 
loncino identico dopo la sterilizzazione. 

I fermenti usati per l’innesto erano il Sach. Cerevisiae ed il 
Sach. Pastortanus 2° accostumati al 0.35 °/, di fluoruro sodico. A p- 
pena eseguito l’innesto, i due palloncini furono adattati ad un ap- 
parecchio identico a quello descritto nella Memoria già pubblicata. 
L’alcool prodotto fu dosato col picnometro, lo zucchero residuo col 
solito metodo. Per dosare il CO* svolto giornalmento e quindi me- 
glio seguire l'andamento della fermentazione, si fece ciascun giorno 
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alla medesima ora passare aria a bolla a bolla per 8 ore di se- 
«suito nei due palloncini in modo da cacciare tutto il CO? svilup- 
pato. L’ultimo giorno l’aria passò per 6 ore continue. 

I risultati sono notati nelle seguenti tabelle : 
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D° (5.3385) 1.7635 | 2.0074 10.73-15| 0.6318 1.2780 
60 4.8305| 1.5030 | 3.5104 10.1366| 0.5970 1.8759 
Cambio KOII 8.08.47 ._ 9.5030 
To | EGO) acer [cam Mese cari ce 
8° 0456] 0.2 A. 14.3847| 0.82805 | 13:27 
oo 7.0532 0.0024 | 45410 13.7658 06194 O 3.89935 
10% 7.9065! 00167 | -4.5886 13.1167| 0.6486  3.5421 
11° 79030, 0.0035 | 4.5921 12.7655| 03512 | 4.89333 
p- 7.000] 0.0030 | 4.5051 12,6:320] 0.1:332 | 5.026 
133% 7.8977] 0.0023 | 4.5974 12.5006] 0.131 d.1582 
145 7.8964f 0.0013 | -4.5987 12.3902] 0.1104 | 5.2686 
15% 7.8962]0.0002 | 4.5980 12.2896| 0.1006 | 5.3602 

La seguente tabella riassume più semplicemente i risultati 

ottenuti: 


Sach. Pastorianus 2° liosaso 





Zucchero] Zucchero 


contenuto| residuo | calcolato] trovato 








CO? 


CO? | C*H50H | C*2H'0H 


calcolato|i trovato 


2.10083; 4,59809f 5.3048 





ò 1032 





Sach. Cerevisine cisti Mea TRO d.39692 ea 4,8401 

Queste esperienze confermano le conclusioni accennate nella 
introduzione. Attualmente abbiamo in corso esperienze in erande 
per verificare se questi risultati ottenuti in vitro possano essere 
applicati nella pratica industriale. 


cx———____rr—_—r——rm——= 
dr—___T———_—___—>& 
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Ricerca delle minime quantità d’arsenico 


nelle sostanze organiche. 
Nota di ARMAND GAUTIER 


(Giunta il 7 luglio 1903). 


Nel luglio 1902 Tarugi pubblicava nella Gazzetta Chimica 
Italiana (*) un metodo per distruggere le materie organiche a fine 
dli ricercarne l’arsenico. Egli si esprimeva così: « É ormai provato 
clie con il processo Gautier con tutte le modificazioni non si rie- 
sce ad ottenere che il !/, dell'anidride arseniosa esistente ed anche 
con il processo .Selmi il massimo trovato è il 50 °/, ». Il Tarugi non 
prova una tale asserzione, ma si limita a citare un lavoro del Te- 
deschini (*) pubblicato nel marzo dello stesso anno, lavoro in cui 
il Tedeschini critica il mio metodo che consiste nel distruggere 
le materie organiche con un miscuglio nitro solforico addizzionato 
successivamente d’acido nitrico e carbonificazione linale (3). 

Tedeschini aggiunge a wr. 100 di muscoli o di sangue in un 
primo caso g. 0.00637 d’arsenico e g. 0.00332 in un altro caso e 
in media ritrova il 833 o il 84°/, dell’arsenico aggiunto. Fin dal 
1878 Selmi (‘) rimproverava al mio metodo la difettosa distruzione 
della materia organica e quindi delle perdite d’arsenico che si 
potevano avere sia per l’ incompleta distruzione sia per il riscal- 
damento troppo vivo. Veduta teorica che il Selmi non curò di 
controllare. 

Le obbiezioni fin d’allora sollevate, i risultati negativi ottenuti 
da Hodlmoser e le pubblicazioni di Tedeschini e Tarugi mi indu- 
cono a fornire delle delucidazioni circa l’uso e la precisione del 
mio metodo. 

Riproduco innanzi tutto i risultati ottenuti nel 1876 aggiun- 
gendo alle sostanze animali una quantità conosciuta d’arsenico. 


(!) Vol. 32, parte II, pag. 380. 

(*) Bollettino chimico farmaceutico 1902, pag. 185. 

(*) Annales Chimie et Physique, V serie t. VIII, p. 384 e Compt. Rendus, t. CXXIX, 
p. 936. 

(*) Atti della R. Accademia dei Lincei, serie III, Tom. III, p. 163, 180, 
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AdOr aggiunto delizonima. ‘dono 
g. 0.005 a g. 100 di muscolo g. 0.00379 g. 0.0037 
g. 0.0025 a g. 100 di sangue g. 0.00188 g. 0.0018 
g. 0.005 a g. 100 di fegato g. 0.00379 g. 0.0039 


Il mio metodo permetteva di ritrovare non il terzo, ma la to- 
talità dell’arsenico preesistente. 

Perfezionai successivamente la tecnica e cercai di rintracciare 
non già i milligrammi, ma i centesimi di milligrammi: e così 
studiando i limiti estremi della sensibilità e della precisione del 
mio metodo giunsi a scoprire l’arsenico normale. 

Ecco i risultati delle nuove esperienze ottenute con il mio 
metodo. 

1. A 100 g. di muscolo di bue aggiungo 21 c.c. d’ una solu- 
zione titolata d’acido arsenioso corrispondente a g. 0.1 d’acido ar- 
senioso per litro. Distrutta la materia organica ottengo un anello 
d’arsenico del peso di mg. 2 (arsenico aggiunto mg. 2). 

2. A 100 g. di muscolo di bue aggiungo un milligramma 
d’arsenico (As.) e dopo la distruzione ritrovo mg. 0.95 d’As. 

3. A_100 g. di muscolo magro aggiungo mg. 0.01 d’arsenico 
(soluzione titolata) e ritrovo mg. 0.01 d’arsenico. 

4. 200 g. di muscolo sono divisi in due parti uguali A e B, 
ciascuna di 100 g. 

Aggiungo alla parte A_ mg. 0.002 d’arsenico (due millesimi di 
milligramma d’arsenico) e non aggiungo nulla alla parte B. 

Dopo la distruzione ritrovo esattamente nella parte A tra 
mg. 0.002 e mg. 0.003 e nella parte B meno di un millesimo di 
milligramma. i 

Quest’ ultima prova è stata fatta non solo per conoscere il 
grado della sensibilità del metodo, ma anche per vedere l’ influenza 
che potevano esercitare sul risultato finale il muscolo e i diversi 
reattivi impiegati. | 

5. Aggiungo a tre rossi d’uova mg. 0.02 d’arsenico (As) e 
e trovo mg. 0.002 (debole). 

Il mio metodo criticato è così soddisfacente che permette non 
solo di ritrovare la totalità dell’arsenico quando ve ne siano dei 
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imilligrammi, ma permette anche di scoprire delle traccie inferiori 
ad un cin puantamillionesimo del peso della materia organica. 

Il mio metodo è sicuro malgrado le critiche e le obbiezioni 
teoriche di tutti quelli che 1’ hanno male conosciuto e applicato. 

La sola difficoltà consiste nella distruzione della materia orga» 
nica, e al riguardo darò qualche dilucidazione. 

Cento grammi di materia organica scelta per lo studio (') sono 
raccolti in una capsula di porcellana e vi si aggiunge g. 4 d’acido 
solforico e g. 40 di acido nitrico (d. 1.42) assolutamente privi d’ar- 
senico. Si riscalda molto dolcemente. La materia si liquefà e gon- 
fia emettendo dei vapori nitrosi. Conviene allora riscaldarla e ri- 
tirarla spesso dal fuoco fino a che la massa non abbia preso un 
colore cioccolatto intenso. Si aggiunge allora trenta grammi di 
acido nitrico in piccole porzioni, ciascuna di tre o quattro grammi 
al più, cercando sempre con il riscaldamento di ottenere il mede- 
simo colorito bruno cioccolatto : quindi si spinge il riscaldamento, 
dopo aver aggiunto l’ultima frazione di acido nitrico, fino a che 
si abbia un colore nero quasi vicino ad una carbonizzazione. 

Sì aggiungono in due volte g. 8 di acido nitrico e si carbo- 
nizza ciascuna volta, assicurandosi che tutta la massa subisce la 
azione del fuoco. Si arresta l’operazione quando non vi è quasi. 
più fumo e quando il carbone poroso che si è formato comincia 
a distaccarsi. dalle pareti della capsula di porcellana. Il carbone 
è un poco polverizzato nella stessa capsula e trattato metodica- 
mente con 250 o 300 c.c. di acqua bollente. Il liquido che filtra 
di un color giallo madera contiene tutto l’arsenico. Questo liquido, 
addizionato di parecchie goccie di acido solforoso, è sottoposto, 
prima ad una temperatura di 100° poi a freddo, ad una corrente 
di idrogeno solforoso puro. La completa totalità dell’arsenico è 
precipitata. Si lascia a riposo almeno 12 ore .e si filtra. Il solfuro 
impuro, prima di introdurlo nell’apparecchio di Marsh, deve subire 
il trattamento che io ho parecchie volte descritto (*). 


(4) Se la materia organica prescelta è molto ricca d'acqua (muscolo, sangue, ecc.) 
conviene dividerla in piccole parti e seccarle, mu non completamente, alla stufa. 

(* Annales de Chimie et de Physique. V serie, t. VIII, p. 387 et Bull. Soc. Chi- 
mle, III serie, t. XXVII, p. 1030. 


Anno XXXIII — Parte I 5° 
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Se si opera nel modo che io ho indicato si ottiene con 100 g. 
di muscolo un carbone del peso di gi 2.5 0 g. 3; e con 100 g. di 
rosso d’uovo un carbone di 4 a 5 «. Si può ridurre ancora il peso 
di qnesto carbone, sebbene senza profitto, ricominciando il tratta- 
mento nitrico. 


Sulla formazione dell’acido ditionico 


Nota di U. ANTONY. 


(Giunta il 2 Febbraio 1903) 


Nello scorso anno (!) pubblicai una nota col titolo: Swla /or- 
mazione dell’acido ditionico, nella quale, a proposito d’una pub- 
blicazione del sig. Julius Mayer: Ueder die Bildung der Dithion- 
saure (*), faceva rilevare che, se l'Autore avesse avuto cognizione 
di altre mie note (pubblicate in unione al dott. Lucchesi e al 
dott. Manasse) riflettenti l’azione dell’anidride solforosa sui sol- 
fati (3), ne avrebbe tratto un qualche vantaggio per le sue attuali 
ricerche, perchè in esse non solo io presentava conclusioni iden- 
tiche a quelle cui egli fu condotto, ma le osservazioni da me ivi 
‘ raccolte mi avevano suggerito ulteriori interpretazioni sull’argo- 
mento in questione. Ora nel fasc. n. 16 de’ Berichte d. deuts. chem. 
Gesellschaft (25 ottobre 1902) a pag. 3429, lo stesso sig. J. Maver 
pubblica una nuova nota, sempre sotto lo stesso titolo, nella quale 
pur riconoscendo essergli sluggite le precedenti mie pubblicazioni, 
dichiara che le mie conclusioni sono contraddette dalle sue e tale 
contraddizione conferma con nuove esperienze. Sono, però, di pa- 
rere che nemmeno ora l’autore abbia preso cognizione delle mie 
pubblicazioni, in quanto mi attribuisce idee che non ho manife- 
state, mi fa appunti ingiustificati. Credo perciò mio debito ritor- 
nare sulla questione per porre le cose a posto e scagionarmi così 
delle critiche avanzatemi. 

Nella nuova pubblicazione il sig. Maver asserisce avere io 


(‘) Gazzetta chimica italiana S®, I, 514. 
(9) Berichte d. deut7. chem. Gesellschaft, XXXIV, pag. 3606. 
(3%) Gazzelta chimica italiana, 98, II, pag 159, e 29, I, pag. 483. 
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supposto, senza alcuna prova sperimentale, che i ditionati metal- 
licì possano formarsi sia per addizione di anidride solforosa a sol- 


II II 
tati M°SO', sia per reazione fra acido solforico e solfiti MS03, cosi: 
II II 
MSO* + SO? — MS°04; 


I] Il 
MSO? + H?S0* — MS?0% + H?0. 


L'A. aggiunge che, sebbene fosse certo non possa aver luogo, 
in soluzione, quest’unione di ac. solforoso e solforico, resp. de’ loro 
sali, pure ha voluto di ciò conferma sperimentale e, riflettendo che 
l’acido solforico più energico del solforoso può decomporre i solfiti, 
ha ritenuto essere del tutto indifferente fare agire anidride solfo- 
rosa sopra solfati, o acido solforico sopra solfiti, ed ‘ha iniziato le 
sue esperienze facendo agire appunto anidride solforosa sopra sol- 


fati del tipo MSO* e precisamente di ferro, manganese, cobalto. 
Il risultato è stato addirittura negativo, in contraddizione con la 
mia ipotesi che egli, perciò, dichiara affatto insussistente. 

Se il sig. Mayer avesse lette le mie memorie già citate, non 
avrebbe avuto bisogno di effettuare queste esperienze dalle quali 
appunto, perchè da me eseguite, io fui condotto ad emettere le 
due ipotesi. 

Nelle mie note io esponeva che partendo dal concetto che i ditio- 
nati possono considerarsi come prodotti di addizione di anidride sol- 


II II 
forosa sui solfati MSU*‘o di anidride solforica sui solfiti MSO? (resul- 
II II i 
tando così termine medio fra pirosolfiti — MS*05 — MSO? + SO? —) 


e disolfati — MSs?07 = MSo* + SO? —, feci agire, come prima espe- 
rienza, anidride solforosa sopra i solfati di ferro, manganese, co- 
balto e nichel, servendomi per la separazione e pel riconoscimento 
del ditionato, eventualmente formatosi, del metodo stesso ora dal- 
l’A. adoperato. E riconobbi, prima d'ogni altro, che, nelle mie con- 
dizioni di esperimento non ha luogo formazione di acido ditionico 


i Il 
per azione di anidride solforosa sopra i solfati MSO*. 
Nella sua prima nota il sig. Maver concludeva che la forma- 


- 
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zione dell'acido ditionico era dovuta allo sdoppiamento di un sol- 


Il 
fito M*(SO?)? originantesi per azione di anidride solforosa sopra 


III 
idrati o ossidi M?0*, ed io feci osservare che a questa conclusione 


era pur giunto Gélis ('); mentre io, sempre al seguito di esperienze. 
avevo concluso che la formazione dell’acido ditionico si aveva an- 


che per azione di anidride solforosa sopra 1 solfati M?(S‘0)? pre- 
via formazione di solfito, se l’esperienza era effettuata a 0°, pel 
solfato ferrico: anche a temperatura più elevata pel solfato di 
rutenio; mentre pel ferro, a caldo, si aveva formazione di ditio_ 
nato senza che potesse aversi indizio di solfito. E aggiungeva che 
al seguito delle mie ricerche altra reazione doveva unirsi a questa 
di sdoppiamento d’ un solfito, nella formazione dell’acido ditionico. 
Date, per l'ottenimento del ditionato ferroso, le equazioni: 


Fe?(S0+)? + 380? + 3H*0 = Fe*(SO?)? + 3H?°S0! 
e Fe?(S03)? — FeS206 + FeSo® 


non vi ha chi non veda che, se nessun’altra reazione interviene, 
non può aversi, condotto a ditionato, se non la metà del ferro po- 
sto a reagire quale solfato ferrico. Ora è vidente che se nelle mie 
esperienze invece ho raggiunto pel ferro l’ 80 °/, in rendimento di 
ditionato, e pel rutenio la totalità, altre reazioni, come faceva osser- 
vare, devono concorrervi, e poichè queste non possono determinarsi 
che a spese de’ corpi in presenza, bisogna ammettere che abbia 


luogo una reazione fra il solfito ferroso e l’acido solforico, 0, quanto 


meno, fra il solfato ferroso che può formarsi per l’azione dell’aci.lo 
solforico sul solfito, e l'anidride solforosa. Da qui la necessità delle 
due ipotesi da me avanzate. 

Ora poichè l’esperienza mi dimostrò che per azione di ani- 


Il 
dride solforosa sui sollati MSO*' non si ha formazione di ditionato. 
nella 1° delle mie note (*) conclusi che il solfito ferroso reagirà 
direttamente con acido solforico a dare ditionato: 


FeSo' + H*S0! = FeS?06 + H°0 


(') Bullétio de Soc. ch'm. de Paris, 1862, pag. 393. 
(*) Gazzetta chim., n. 28, I, pag. 139. 





453 
oppure a dare solfato ferroso che nell'atto stesso della sua for- 
mazione potra annelttersi gli elementi dell'anidride solforosa for- 
mando il ditionato. E diciamo, aggiungeva, nell’alto: stesso della 
sua formazione dal momento che per sè il solfato ferroso non è 
atto a fissare l’anidride solforosa. E una qualche conferma di que- 


sta ipotesi si ha nel fatto, rilevato in altra mia nota, che partendo 


III 
da solfato rutenico Ru*(SO*) si ha formazione di ditionato rute- 


noso per azione di anidride solforica, senza passare pel solfito, 
come avviene, a caldo. anche pel ferro. 

E terminava la mia nota del 1899 (') così: 

Le considerazioni ora esposte e le conclusioni che ci è parso 
ragionevole ritrarne, acquisterehbero maggior valore ove, per 
via sperimentale, polessimo limostrare la possibilità della rea- 


zione per.la quale il solfito ferroso (e in generale un solfito MS0°) 
può, direltamente 0 meno, reagire con acilo solforico a dare il 
ditionato. 

Non ho avuto, fino ad cera, l'opportunità di tentare tali espe- 
rienze. 

Alla mia volta, poi, non divido l’opinione del sig. Mayer circa 
all’essere indifferente fare agire anidride solforosa sopra un solfato, 
Oppure acido solforico sopra un solfito, perchè molte reazioni si 
effettuano in senso vario a seconda delle variate condizioni di espe- 
rimento: ed infatti l'A. stesso ammette, con me, che il solfato rute- 
nico possa essere ridotto a solfito dall’acido solforoso sebbene que- 
sto sia di gran lunga meno energico dell’acido solforico. Inoltre, 
dal momento che, e pel ferro e pel rutenio, io ho ottenuto più 
del 50°, del ditionato, una delle due, o è il solfito che può reagire 
con l’acido solforico, o è il solfato che all'atto della sua forma- 
zione può annettersi gli elementi dell’anidride solforosa. 

Come si vede, dunque, la nuova nota del sig. J. Mayer e le 
sue nuove esperienze non cambiano in nessun modo lo stato della 
puestione. Come già resultava dalla mia prima nota resta confer- 
mata l’ipotesi di Gélis sulla formazione di acido ditionico per 


II 
sdoppiamento di un solfito M°(S0*,3, e in questo appunto è la con- 


(*) Ivi 29, I, pag. 483. 


» 
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cordanza delle mie idee con quella dell’A., — resta confermata la 
impossibilità di ottenere ditionati per azione diretta di anidride 


° If 
solforosa sopra solfati MSO!, ciò che io pel primo ho dimostrato 
sperimentalmente — restano impregiudicate e tuttora in discus- 


sione le mie due ipotesi, cioè che tali solfati possano é slalu na- 
scendi annettersi gli elementi di anidride solforosa a dare ditio- 


II 
nati — che sia possibile una reazione fra solfito MSO* e acido sol- 
forico. Mi riserbo appunto di tentarne fra brevissimo tempo la 
conferma sperimentale. 


Pisa. Dal laboratorio di Chimica generale della R. Università. 


Sintesi diretta della anidride nitrosa. 


Nota di DEMETRIO HELBIG. 


Dei cinque ossidi dell’azoto oggidi ben conosciuti, Y unico che 
finora non si era potuto isolare e studiare allo stato dì sicura pu- 
rezza era il triossido o anidride nitrosa. 

Il primo a menzionarlo sotto il nome di acido nitrico flogi- 
sticato fu lo Scheele (1771). 

Gay-Lussac nel 1809 ne osservò la colorazione azzurra (?): in 
una geniale Memor a pubblicata in seguito defini la composizione 
viusta della sostanza (*). 

In seguito Dulong (*) operò la sintesi parziale della anidride 
nitrosa mescolando ossigeno con eccesso di biossido d’azoto e con- 
densando i vapori rossi così generati: lo stesso autore scopri la 
reazione della ipoazotide con acqua, reazione che gli forni un altro 
mezzo per ottenere il corpo azzurro. 

Fritzsche (*) fu il primo ad ottenere un prodotto costituito in 
massima parte da triossido d’ azoto: utilizzò la reazione scoperta 


(') Mémoires de la Sociéte d'Arceuil, II, 241. 

(*) Ann. de physique et de chimie, Série II, 1, 404. 
(*) Ann. de Physique et de chimie, S. II, 2, 317. 
(*) Journ. fur praktiche Chemie, 22, 14. 
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dla Dulong, facendo reagire a goccia a goccia l’acqua sulla ipoa- 
zotide ‘ortemente raffreddata; poi distillò cautamente lo strato 
azzurro formatosi in fondo al recipiente in cui si faceva l’espe- 
rienza. 

Péligot (') perfezionò la prima sintesi di Dulong: inoltrs trovò 
che la ipoazotide si combina parzialmente col biossido d’azoto a 
temperatura ordinaria. Affincheé la reazione fosse più completa, 
Hasenbach (*) fece passare il vapore di ipoazotide mescolato ad 
eccesso di biossido d’azoto attraverso ad una canna di vetro arro- 
ventata, e raccolse il prodotto in un apparecchio condensatore cir- 
condato da miscuglio frigorifero. 

Finalmente, uno dei metodi i più frequentemente impiegati 
consiste nel far reagire sull’acido nitrico di media concentrazione 
sostanze riducenti, come amido (Liebig) oppure anidride arseniosa 
(Nylander) (*): però il prodotto ottenuto è fortemente inquinato 
da ipoazotide. | 

Comunque la sostanza sia stata preparata, gli autori la de- 
scrivono come un liquido di colore variante dall’azzurro cupo al 
verde sporco: non presenta mai un punto di ebollizione costante, 
poichè durante la determinazione esso va salendo a mano a mano 
da — 3° sino a 22°: la distillazione è accompagnata dallo sviluppo 
di rilevanti quantità di biossido d’azoto. Questi caratteri dipen- 
dono dalla poca stabilità del triossido, esso ha una marcata ten- 
denza a scindersìi secondo la reazione: 


N°203 — NO? + NO 


La instabilità è anche confermata dal fatto, che nessuno degli 
autori nominati è riuscito ad avere una analisi con cifre concor- 
danti fra di loro e con la teoria. 


(') Ann. de physique et de chimie, S. II, 54, 17, 
(5) Jonrn. fiir praktische Chemie, N. F. 4, 1, 
(7) Zeitschr. frir Chemie, N. F. 2, 66. 
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Fio. |. 


Come ebbi ad annunciare in una Nota preliminare ('), facendo 
avvenire una serie di scariche elettriche in seno all’ aria liquida 
osservai la formazione di una sostanza verdastra assai instabile. 
Questa sostanza non è altro che il triossido d’azoto, generato per 
combinazione diretta dei due componenti principali dell’ aria li- 
quida. Nella presente Nota espongo le ricerche da me intraprese 
xu questo argomento, ricerche che mi hanno permesso di ricono- 
scere la purezza del composto ottenuto, e di definirne le proprietà 

Apparecchio per la preparazione della anidride nitrosa (fix. 1). 
— Il recipiente cilindrico di vetro (') munito in fondo di un elet- 
trodo di platino (5) (spessore mm. 1 5), è isolato termicamente dal- 
l’ambiente mediante il cilindro di Dewar (2) attraversato anch’esso 


('*) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, vol, XI, 8. V, fasc. 2, 1902. 
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in fondo da un filo di platino che va a far contatto con l’elettrodo 
(5). Per evitare la condensazione dell’umidità atmosferica sulla 
parete esterna del cilindro (2), condensazione che sarebbe inevi- 
tabile a causa della bassa temperatura che il cilindro viene ad 
assumere quando nel recipiente (1) si trova aria liquida, il cilin- 
dro Dewar è racchiuso in un bottiglione a bocca larga (3) sul cui 
fondo c'è uno strato di cloruro di calcio. La comunicazione elet- 
trica dello elettodro (5) con l’ esterno è assicurata da un pozzuolo 
di vetro contenente mercurio, fissato sul fondo del bottiglione, in 
esso pescano tanto l’estremità del filo di platino sporgente dal ci- 
lindro Dewar quanto un filo di ferro (6). 








ii, 
di. 
% 21 


Fic. 2. 


Alle prime esperienze, ogni volta che volli versare l’aria li. 
quida nel recipiente (1) questo si rompeva a causa del raffredda- 
mento istantaneo e della brusca contrazione del vetro in cui era 
saldato l’ elettrodo : cercai quindi una disposizione atta a raffred- 
dare lentamente il recipiente (1) in modo da evitare tensioni pe. 
ricolose fra vetro e platino. Questa disposizione è costituita da due 
cilindri Dewar (5), (6) (fig. 2) contenenti aria liquida: essi sono 
congiunti da un tubo a T (10), il cui ramo discendente finisce in 
fondo al recipiente (1). Facendo gorgogliare per mezzo del tubo (8) 
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una corrente di aria secca nel cilindro (5), quest’ aria penetra, for- 
temente raffreddata, nel recipiente (1) e ne abbassa a poco a poco 
la temperatura: discesa che questa sia a -— 160° circa (ciò che si 
constata dalla forza elettromotrice fornita da una coppia termo- 
elettrica, costantano ferro, la cui saldatura si vede in (4)), si fa ar- 
rivare in (1) l’aria liquida del cilindro (6), per mezzo di una pom- 
petta di gomma applicata al tubo (9). L’aria liquida raccolta nel 
recipiente (1) lo mantiene raffreddato fino al principio dell’ espe- 
rienza. 

Dopo la descritta operazione di raffreddamento preliminare si 
distacca dal recipiente (1) l’ apparecchio (5), (6), (10) e si fissa sulla 
imboccatura di (1) (fig. 1) un tappo attraversato dal tubo (10), nel- 
l’ interno del quale passa liberamente un tubo (11) a pareti piut- 
tosto grosse. Questo contiene un filo di rame (4) terminato in basso 
con un elettrodo di platino (spessore mm. 1 5) fissato con smalto 
all’ estremità del tubetto (11): il tubo (10) porta alla sua estre- 
mità superiore un pezzetto di cannello di gomma attraverso al 
quale passa a dolce fregamento il tubo (11). 

Mentre si fa avvenire la scarica, una certa quantità di aria 
liquida si perde per ebollizione: questa si rifornisce al recipiente 
(1) per mezzo di una diramazione (12) del tubo (10), diramazione 
la quale comunica col pallone Dewar (7) contenente aria liquida 
e funzionante all’istesso modo delle solite spruzzette da laborato- 
rio. La pressione necessaria per far salire l’aria liquida del pal- 
lone (7) si otteneva mediante una pompetta di gomma, interca- 
lando fra essa ed il pallone dei tubi con cloruro .di calcio ed ani- 
dride fosforica, a fine di non inquinare d’ umidità atmosferica il 
contenuto del pallone (7). Un tubo (9) passato attraverso ad un 
secondo foro del tappo (18) serve a smaltire i pro lotti gassosi svi- 
luppati nel recipiente (1). I tubi (10) e (12) sono coperti con un 
denso strato di lana che li protegge contro il calore dell’ambiente. 

La corrente impiegata per produrre le scariche mi era data 
da un rocchetto di Ruhmkorff di 32 cm. di lunghezza: i poli del 
circuito secondario di questo apparecchio erano congiunti con i 
fili (6) e (4). Dopo varii tentativi rinunciai all'impiego del solito 
interruttore intercalato nel circuito primario ('), mandai invece di- 


(') Da principio facevo uso di un interruttore di Wehnelt e di corrente continua a 
60 volt: ottenevo cosi tra gli elettrodi tensioni che potevano arrivare sino a 3000-4000 
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rettamente in questo la corrente alternante (42 periodi al secondo) 
fornitami, previa trasformazione, dalla rete urbana di Roma. 

L’intensità della corrente primaria sì poteva regolare mediante 
un adeguato reostato. 

L'operazione si conduceva nel modo seguente : dopo empito il 
recipiente (1) a circa un terzo della sua altezza con aria liquida 
si ponevano in contatto i due elettrodi e si faceva agire il roc- 
chetto : allontanando allora di un paio di millimetri l’elettrodo su- 
periore dall’ inferiore avviavo la scarica. In queste condizioni essa 
presenta l’aspetto di una fiammella violacea assai stabile. Le punte 
degli elettrodi si arroventano al rosso vivo malgrado la bassis- 
sima temperatura dell’ambiente che li circonda : con corrente troppo 
forte li ho visti anche fondere. L’intensità della corrente primaria, 
misurata con un amperometro calorico, variava da 8 a 9 ampère ; 
la forza elettromotrice fra i poli del secondario, determinata me- 
diante un voltmetro elettrostatico, era, a scarica normalmente av- 
viata, di 1000 volt circa. 

Pochi istanti dopo il principio della scarica s’incominciano a 
vedere dei fiocchetti verdastri i quali nuotano nell’aria liquida che 
circonda gli elettrodi: la loro quantità aumenta rapidamente, tanto 
che dopo mezz’ora il liquido è divenuto torbido al punto da in- 
tercettare alla vista il lampeggiamento della scarica. A mano a 
mano che il livello del liquido cala, se ne fa arrivare dell’altro 
dal pallone (7) La quantità di aria liquida richiesta per la pre- 
parazione di mezzo grammo d’anidride nitrosa è a un dipresso di 
300 cc. La detta quantità di sostanza impiega a formarsi un’ora 
circa. 

Preparata che sia una quantità sufficiente di prodotto, il mi- 
slior mezzo per eliminare rapidamente l’aria liquida in cui è so - 
speso, consiste nello svaporarla a pressione ridotta. A tale uopo 
si evacua il recipiente (1) con una buona macchina pneumatica: 
nel tragitto fra la pompa ed il recipiente (1) è intercalato un lungo 
tubo contenente uno strato di calce sodata ed un altro di cloruro 


volt. Però in queste condizioni nell'aria liquida si formavano abbondanti quantità di 
ozono : e l'anidride nitrosa generata, probabilmente in seguito ad una combinazione col- 
l'ozono, acquistava la proprietà di esplodere, spesso anche spontaneamente. Continuerò 
gli studii su questo argomento. L'impiego di corrente alternante come l° bo descritto 
evita completamente la formazione «lell'ozono, 


0 RO 


460 


di calcio secco, destinati ad impedire la rientrata di anidride car- 
bonica e d’umidità dall'atmosfera. Il vuoto si controlla mediante. 
un manometro. | 

Sotto una pressiune di 20% ]aria liquida bolle rapidamente: 
quando ne sia rimasta appena tanta da formare con l’anidride 
nitrosa una specie di pasta, si sfila il tubo Dewar (2) dal botti- 
glione (3) e s'immerge in un secondo cilindro Dewar, contenente 
aria liquida (fit. 3), senza interrompere la comunicazione con la 
macchina pneumatica né fermare questa: l'abbassamento della 
temperatura esterna così prodotto rallenta considerevolmente lo 
svaporamento del liquido contenuto nel recipiente (1): ma una 
volta svaporate le ultime tracce di esso, la temperatura della so- 
stanza rimasta indietro non può salire al disopra di quella del- 
l’aria liquida esistente nel cilindro Dewar esterno: in queste con- 
dizioni l’anidride nitrosa è perfettamente stabile. Per accertarsi 
che tutta l’aria liquida sia stata eliminata, si chiude la comunica- 
zione fra la macchina pneumatica ed il recipiente (1) e si osserva 
il manometro comunicante con questo: il vuoto da esso indicato 
resta costante solo allorquando non ci sia più rimasta aria lique- 
fatta, la tensione del cui vapore farebbe risalire la pressione. 

Finalmente si lascia rientrare l’aria nell’apparecchio, facendola 
passare attraverso al tubo contenente le’ scstanze essiccanti. 

Proprieta dell'anidride nitrosa pura. — Quando la sostanza 
è sospesa nell’aria liquida il suo aspetto ricorda vivamente quello 
dell’idrato cromico precipitato : dopo l’eliminazione dell’aria liquida 
si presenta sotto forma d’una massa polverosa amorfa, d’un colore 
celeste pallidissimo. 

Il suo punto di fusione fu determinato mediante un termo- 
metro termoelettrico costituito da una.coppia costantano-ferro, la 
cui saldatura fu portata a contatto della sostanza contenuta in 
fondo al recipiente (1): la forza elettromotrice di questa coppia si 
misurò per mezzo di un millvoltmetro della casa Kaiser e Schmidt. 
confrontato lo stesso giorno della misura con uno strumento cani- 
pione (!). La temperatura di fusione così determinata si trovò es- 
sere uguale a — 111°. 

Nell’istante della fusione il colore celeste pallido si trasforma 


(!) Millivoltmetro Weston campione n. 294. 
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în quello azzurro cupo che finora si considerava come caratteri- 
stico del triossido d’azoto : questo colore persiste anche se la so- 
stanza si risolidifica col raffreddarla di bel nuovo con aria liquida. 

Appena fusa, la sostanza incomincia a decomporsi, emetten io 
biossido di azoto : nel vuoto sì osserva immediatamente lo sviluppo 
di questo gas; alla fine rimane indietro la sola ipoazotide. Questo 
carattere spiega perchè finora la sostanza preparata con metodi, in 
cui la temperatura alla quale il corpo si forma e si magipola è 
molto più alta di quello di fusione, non aveva mai presentato ca- 
ratteri qualitativi e quantitativi ben definiti: ciò che coincide ap- 
pieno con l’osservazione fatta dal prof. Ramsay, il quale osservò 
che il liquido azzurro ottenuto con i soliti metodi non è ancora 
solido a — 90° e che a questa temperatura già incomincia a de- 
comporsi sviluppando biossido d’azoto. 

Analisi della anidride nitrosa. — A causa della estrema in- 
stabilità del prodotto non potevo pensare a pesarlo direttamente : 
dovetti ricorrere ad un metodo il quale mi fornisse la quantità di 
ossigeno e quella d'azoto contenuta in un peso qualsiasi di so- 
stanza, desumendo poi questo peso dalla somma dei pesi d’azoto 
e di ossigeno trovati. Procedetti nel modo seguente (fig. 3): 

Un tubo di vetro di Jena (6) (assai difficilmente fusibile) con- 
teneva una spirale di reticella di rame, compresa fra due tam- 
poncini di amianto. La spirale era stata profondamente ossidata 
col riscaldarla in corrente d’ossigeno, e quindi ridotta coll’idro- 
«eno : per eliminare un po’ di quest'ultimo eventualmente occluso 
dal rame, la spirale era stata arroventata dapprima in una cor- 
r.inte di anidride carbonica secca, e poi nel vuoto di una pompa 
a mercurio. Doo avere esattamente pesato, il tubo (6) si adattò 
mediante una buona smerigliatura, sull’apertura (4) del recipiente (1) 
contenente la sostanza da analizzare, conservata alla temperatura 
dell’aria liquida: per renderé la chiusura in (4) assolutamente 
eicura, si versò un po’ di mercurio nella svasatura a quest’'uopo 
preparata. 

All’apertura libera del tubo (:) si applicò mediante un tappo 
di gomma una pompa a mercurio di Sprengel (9) la quale permet- 
teva di raccogliere al momento opportuno in un cilindro graduato 
(10) il gas estratto dal tubo (6). Questa pompa si fece funzionare 
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fintantochè cessò di portar via quantità visibili d'aria ; si arrovento 
il tubo (6) mediante una fila di fiamme a gas, e sì tolse il cilindro 
Dewar (3) permettendo così alla sostanza contenuta nel recipiente (1) 
di prendere lentamente la temperatura dell’ambiente e, quindi, di 
decomporsi, I prodotti della scomposizione passando sul rame ro- 





Fic. 3. 


vente gli cedevano l’ossigeno ; l'azoto veniva continuamente eva- 
cuato dalla pompa e raccolto nel cilindro graduato. Dopo la scom- 
parsa delle ultime tracce di sostanza in fondo al recipiente (1) con- 
tinuai a far funzionare la pompa sino a far cessare lo sviluppo di 
bolle visibili. Si lasciò allora raffreddare completamente il tubo (6) 
e pol vi si ammise l’aria attraverso alla diramazione (7): questa 
arla era ricorosomente seccata su cloruro di calcio ed anidride fo- 


storica. Finalmente si ripesava Il tubo (6) dopo averlo staccato dal 
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recipiente (1) e dalla pompa Sprengel e si misurava su acqua il 
volume d’azoto raccolto. Quest’'azoto conteneva sempre un po’ di 
biossido di azoto indecomposto : si determinava la quantità di que- 
sta sostanza assorbendola con solfato ferroso e notando la dimi- 
nuzione di volume avvenuta dopo l'assorbimento. I pesi di ossigeno 
e d’azoto calcolati dal volume di biossido assorbito, sì aggiunsero 
a quelli degli istessi corpi ottenuti rispettivamente allo stato di 
combinazione col rame e di elemento libero. Si ebbero a questo 
modo i risultati seguenti: 


11.5 746.456®, N— cc. 70 = gr. 0.0822 
NO = cc. 5 = gr. 0.0062 — N gr. 0.0029+ O gr. 0.00833 





O = gr. 0.1483 + 0 0033 = 0.1516 
N—= wr 0.0822 + 0.0029 = 0.0851 
Sostanza = er. 0.2367 
Calcoiato per N?#0* Trovato 
AZOTO "ga è + + + 96.85 30.90 
Ossigeno “gg. +0. 63.15 64.04 


La formazione della anidride nitrosa per l’azione delle sca- 
riche elettriche sull’aria liquida mì suggerisce alcune considera- 
zioni circa la classica esperienza di Cavendish, il quale fu il primo 
ad osservare la combustione dell’azoto atmosferico nella scintilla 
elettrica. Come ebbi a notare descrivendo i fenomeni che accom- 
pagnano le scariche nell’aria liquida, durante l’esperienza, la punta 
degli elettrodi è portata ad una temperatura assai elevata : questo 
riscaldamento é possibile soltanto a condizione, che, grazie al fe- 
nomeno di calefazione, gli elettrodi rimangano circondati.da una 
atmosfera gassosa che li isoli termicamente dalla bassissima tem- 
peratura del liquido che li circonda. Ci ritroviamo allora nelle 
stesse condizioni come nella esperienza di Cavendish: abbiamo 
cioè la scarica in\un ambiente gassoso. Mi sembra quindi proba- 
bile che l’anidride nitrosa sia il composto che l’ossigeno forma con 
l'azoto anche quando la scarica avvenga nell’aria atmosferica : ma 
che questo composto, stabile soltanto a bassissima temperatura, 
nella esperienza di Cavendish, si manifesti solo coi suoi prodotti 
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di scomposizione (vapori rutilanti): mentrechè se si raffredda, ap- 
pena formato, ad una temperatura a cul possa sussistere inalte- 
rato, lo si può raccogliere e studiare nel modo descritto in questa 
Nota. 

Le presenti ricerche vennero eseguite nell'Istituto chimico della 
R. Università di Roma. 


Comportamento ebullioscopico dei fenoli, alcooli, ossime 


e acidi, in soluzione benzenica. 


Nota di EFISIO MAMELI, 


(Giunta il 19 febbraio 1903). 


Ho voluto constatare, con più largo corredo sperimentale di 
quello finora adoperato, se le anomalie riscontrate nel com porta- 
mento crioscopico di alcuni fenoli, degli alcooli, delle ossime, degli 
acidi, in soluzione benzenica, perdurassero ancora alla temperatura 
d’ebollizione del benzolo. 

Solo pochissimi «di questi corpi sono stati studiati ebulliosco- 
picamente, in soluzione benzenica (*), e non sempre si è tenuto conto 
della possibile influenza che poteva esercitare sulla soluzione bol- 
lente la tensione parziale della sostanza disciolta, nel caso fosse 
volatile coì vapori del solvente. | 

I risultati che io ho ottenuto, completando pertanto quanto 
era stato sommariamente osservato da altri e più specialmente da 
Beckmann, si possono riassumere nel seguente modo: 

1° I fenoli e gli alcooli hanno nelle soluzioni in benzolo un 
comportamento ebullioscopico abbastanza normale. Il loro peso mo- 
lecolare così trovato è, in generale, minore del normale in solu- 
zioni diluitissime ; lo raggiungono a concentrazioni variabili dal 
2 al6/,; mentre poi va lentamente aumentando col crescere della 
concentrazione, senza raggiungere però mai valori molto elevati, 
in confronto al calcolato. 

(!) Beckmann — Zeit. phys. chem.. 6, 440. Nernst — Zeit. phys. chem., $, lil. 


Baroni — Gazz. chim. ital., 23, II, 289. Parizek e Sule-Berich. Deut. Chem. Ge- 
sell.; 26, 1409. 
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2° Gli acidi mantengono il comportamento anormale già os- 
servato crioscopicamente. A soluzioni diluitissime danno inalza- 
menti molecolari più o meno vicini al calcolato, qualche volta an- 
che maggiori; ma, col crescere della concentrazione, cresce costan- 
temente per tutti il peso molecolare, in modo da raggiungere e 
qualche volta sorpassare il valore della molecola dimera. Questa 
anormalità, dovuta alla presenza del carbossile, si rende più evi- 
dente e spiccata negli acidi bircabossilici. 

3° Le ossime hanno un comportamento intermedio fra quello 
quasi normale degli alcooli e dei fenoli e quello anormale degli 
acidi. I loro pesì molecolari si elevano dapprima con una certa 
rapidità, in soluzioni molto diluite ; raggiungono i valori normali 
a concentrazioni dal 2 al 4°/, poi vanno aumentando lentamente, 
senza mai raggiungere valori molto elevati. 

4° Nel comportamento dei corpi a funzione mista, come l’ a- 
cido salicilico, il timotico, la salicilossima, i gruppi carbossilico e 
ossimidico prendono il sopravvento sull’ossidrile fenico. 

Come si vede adunque, i quattro gruppi di sostanze conside- 
rate, pur presentando nuove forme di anomalie, mantengono fra 
loro quelle differenze relative di comportamento, che già erano 
state definite da Paternò ('), nello studio crioscopico delle loro so- 
luzioni. 

I diversi comportamenti delle varie specie di sostanze si per- 
cepiscono chiaramente con la rappresentazione grafica, che riporto 
nelle tavole. In esse ho assunto come ascisse i valori delle concen- 
trazioni percentuali e come ordinate le differenze positive o nega- 
tive tra il peso molecolare trovato e quello calcolato. Con tale si- 
stema, la linea rappresentatrice del fenomeno coincide con l’ asse 
delle ascisse se il suo comportamento è normale, se ne allontana 
nel caso contrario e la sua inclinazione permette di apprezzare il 
grado dell’anormalità del comportamento di ciascuna combina- 
zione. La semplice osservazione di queste tavole fa scorgere come 
le linee rappresentatrici del comportamento ebullioscopico sono per 
i fenoli e per gli alcool molto vicine all’ asse delle ascisse, se ne 
discostano alquanto per le ossime e se ne allontanano di molto 


(') Gazz. chim. ital., 19. 672-4. 
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per gli acidi, tanto da divenire qualche volta vicinissime all’asse 
delle ordinate. 


PARTE SPERIMENTALE 


Le ricerche ebullioscopiche, che seguono furono eseguite 
usando l’apparecchio generale d’ebullioscopia descritto recente- 
mente del Prof. Oddo ('). 

Per studiare i corpi non volatili a diverse concentrazioni, feci 
uso del solito metodo dell’aggiunta successiva di sostanza ad un 
peso costante di solvente, tenendo il refrigerante a ricadere. Nel 
calcolo di essi usai la nota formula: 


Meina 
I 
dove K — 26.7. Anch'io constatai il vantaggio, che si ha con que- 
st’apparecchio, su quello di Beckmann, di raggiungere rapidamente 
il punto fisso della temperatura, anche in locale non molto ripa- 
rato da correnti. 

Quando sorgeva il dubbio che la sostanza fosse volatile con i 
vapori del solvente, come nei casi, che riporto, del fenolo, dell’a- 
cido benzoico, ecc., alla fine della serie delle letture termometriche, 
eseguite come ho detto prima, facevo ruotare il refrigerante, in 
modo da poter raccogliere, per distillazione, una certa frazione di 
liquido, nella quale veniva determinata la sostanza disciolta. Il 
peso molecolare esatto veniva allora calcolato adottando la formula 
generale (°): 


CK 
M_—_ — (1— a) 
A 


ove A è la variazione di temperatura e 





(') Gazz. chim. ital.. 8, II, 123. 
(*) Gazz. chim. ital., 3®, II, 135. 
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essendo C, la concentrazione media del vapore e C, la concentra- 
zione media della soluzione bollente. Se, come in molti casi, la vo- 
latilità era trascurabile, adottava senz’ altro i valori ottenuti con 
la serie di determinazioni ebullioscopiche già fatte. 

Nel caso che la sostanza fosse invece volatile, eseguivo le de- 
terminazioni col metodo descritto dal Prof. Oddo, delle distilla- 
zioni frazionate della soluzione iniziale, che permette la determi- 
nazione rapida e contemporanea dell’inalzamento termometrico e 
della concentrazione del vapore. Perciò dopo avere introdotto 
un’abbondante quantità di benzina nel tubo ebullioscopico ed 
averne distillato da 2 a 4 grammi, allo scopo di trasportare le tracce 
di umidità o altro, che potevano trovarsi nel solvente o nell’appa- 
recchio, determinavo, col refrigerante a ricadere, il punto d’ ebol- 
lizione del solvente, introducevo la sostanza e leggevo l’ inalza- 
mento termometrico da essa prodotto. Con un lieve spostamento 
del refrigerante, raccoglievo in seguito per distillazione una parte 
dei vapori e in questa porzione distillata determinavo quantitati- 
vamente la sostanza disciolta. 

Soltanto gli acidi acetico e propionico, tra le sostanze da me 
prese in esame, risultarono volatili nei vapori del solvente; il 
primo anzi determinava un abbassamento nel punto di ebollizione 
di questo. È evidente che per essi nel calcolo dei risultati non 
poteva avvalermi della sudetta formula generale data dal Prof. Oddo 
per le sostanze volatili, ma che non subiscono aggregazione mole- 
colare in soluzione, poiché le loro molecole si poiimerizzano, e sia 
in soluzione, che allo stato di vapore (!), ma in grado diverso, varia- 
bile anche con le concentrazioni; e analogamente al caso interes- 
sante riportato dal Prof. Oddo dell’ toduro d’isopropile in alcool 
etilico (*), vengono a costituire una serie di stati d’equilibri, tra 
le due fasi, variabili con la concentrazione, la cui funzione verrà 
studiata estesamente in altre ricerche. 

La benzina usata, benchè esente di tiofene, poi lavata e disi- 
dratatata due volte sul sodio, non distillava a temperatura co 
stante col termometro sensibile al millesimo di grado. Determinai 
perciò, seguendo le indicazioni del Prof. Oddo, la variazione di 


(1) Ramsay e Young — Journ. chem. Soc., 49, 805. 
(*) Gazz. chim. ital., 32, II, 137. 
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temperatura provocata dalla distillazione di una buona porzione 
di essa, circa 10 grammi, dopo averne, come sempre, distillato 
pochi grammi per la precauzione già detta, e dividendo tale varia- 
zione per il peso del distillato, ottenni la correzione da introdursi 
nelle letture termometriche per ogni grammo di solvente distillato. 

I prodotti usati furono in parte preparati in Laboratorio e in 
parte lorniti dalle case Kahlbaum di Berlino e Schuchardt di Gor- 
litz. Tutti furono purificati per cristallizzazione o per distillazione 
frazionata. 

La pressione atmosferica durante ciascuna serie di determina- 
zioni sì mantenne quasi costante. 


I. — Fenoli. 


I fenoli, di cui si conosceva il comportamento ebullioscopico 
in soluzione nel benzolo, erano soltanto il fenolo ordinario, la re- 
sorcina (!) e il salolo (*). 

Le differenze osservate sulle determinazioni crioscopiche dei 
diversi fenoli (*), non si riscontrano più in ebullioscopia. I risul- 
tati, che qui in seguito riporto e che sono schematicamente rac- 
colti nella tavola I, ci dicono che, senza tener conto della piccola 
correzione per la tensione di vapore, le molecole di tutti i fenoli 
esaminati sono semplici o pochissimo polimerizzate anche a con- 
centrazioni del 10 ‘/,. 

Fenolo ordinario. — Già Baroni (') aveva trovato che a deboli 
concentrazioni (da 1.4%/, a 4.7) il peso molecolare del fenolo 
è quasi normale (107-112). 

Ho confermato questo risultato e lo ho esteso a concentrazioni 
maggiori, ottenendo le seguenti cifre: 


(') Gazz. chim. ital., 23, II, 288-291. 

(3) Zeit. phys. chem., 6, 4110. 

(*) Paterno — Gazz. chim. ital., 19, 649. Beckemann — Zeit. phy8. chem., 2, 
128-731. Auwers — Zeit. phys. chem., #°2, 696. Garelli — Gazz. chim. ital., 25, II, 
182. Oddo e Mameli — Gazz. chim. ital., St, II, 249. 

(*) L.c. 
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OH 
= 93.34 p. e. = 180° 
N 

| de) Coefficiente Differenza 

C I di M dal 

inalzamento p. m. normale 

1 4.260 1°.019 | 0.239 111.62 + 18.28 
2 4.797 19.132 0.238 112.20 H- 18.86 
3 0.071 1°.316 0.236 113.02 +- 19.68 
4 6.009 1°.535 0.234 113.97 + 20.63 
O 7.321 1°.706 0.233 114.80 + 21.46 
6 8.221 1°.899 0.231 115.69 L- 22.35 
i 9.939 20,175 0.228 117.09 HT 23.75 
8 9.995 20,269 0.227 117.63 HL- 24.29 
9 11.123 220.508 0:225 118.70 t 25.36 
10 14.326 30.152 0.220 121.56 i H- 28.82 





I risultati ottenuti sono pochissimo influenzati dalla tensione 
parziale dei vapori, come si apprende dalle cifre che riporto, e 
che ho ottenuto distillando, alla fine della serie precedente, una 
porzione della soluzione, nel modo già indicato. 

La determinazione del fenolo nel distillato venne eseguita 
col metodo di Messinger e Vortmann, ('!) cioè trasformando il fe- 
nolo, già estratto dalla soluzione benzenica per mezzo di idrato 


sodico al 5 °/, in triiodofenolo con soluzione -——di iodio in eccesso, 


N 
10 
acidificando e determinando l’eccesso di iodio con soluzione di 
iposolfito sodico. 


(4) Berich. Deut. Chem. Gesell., 23, 2753. 
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Frazione distillata Soluzione bollente 
M 
A EE 
Peso . . . . .gr. 5.1000 
CH, .OH . . . » 0.0071 [[Concentraz. iniziale °/, -— 11.123 | 29.503 | 118.70 — 
CoHi . . . 0. » 5,0929 » finale  °/, = 14.326 | 39.152] 121.56 — 
Concentraz.°/, = C, = 0.140 » media=C, = 12,725 | 20,828 | 120.14 | 118.82 


C, 
dr n — 0.011 


La correzione rappresentata dal fattore 
1T—,=1— 0.011 = 0,989 


è esigua, onde il comportamento ebullioscopico del fenolo non ne 
rimane sostanzialmente modificato. 

Dato questo risultato per il fenolo ordinario, che è, fra i fe- 
noli da me adoperati, quello che bolle a temperatura più bassa, 
tralasciai di cercare la tensione parziale per gli altri fenoli, giac- 
chè la correzione da apportarsi sarebbe stata appena sensibile. 

Paracresolo. — Questo fenolo, che, come quello ordinario, si 
comporta crioscopicamente in modo anormale, (!) mi ha fornito 
alla temperatura di ebollizione del benzolo, pesi molecolari, che, 
molto bassi per concentrazioni debolissime, divengono e si man- 
tengono quasi del tutto normali, per concentrazioni maggiori del 3 ‘x. 


(') Paterno, I. c., 650. 





CH, 
N 
) — 107.25 p. e. = 201°.8 
a 
OH 
Coefficiente differenza 
C I di M dal 
inalzamento p. m. normale 
1 0.310 00.147 0.474 | 56.31 — 50.94 
2 0.816 09.256 0.314 85.11 —- 22.14 
3 1.488 00.414 0.278 95.66 — 11.59 
4 2.183 00.554 0.254 105.21 | — 2.04 
5 3.917 | 0°940 0.240 | 111.22 | + 3.97 
1 1.825 00.483 0 265 100.93 — 6.32 
9 3.564 0°.863 0.242 110.27 + 3.02 
3 4.818 10.146 0.238 112.29 4 5.04 
4 8,229 1°.819 0.221 120.69 + 18.44 
5 11.439 20.422 0.212 126.10 + 18.85 


471 


Carvacrolo. — Fornì ebullioscopicamente valori normali, quasi 
eguali a quelli ottenuti col metodo crioscopico ('). Il suo peso mo- 
lecolare diviene quasi stazionario quando la soluzione benzenica 
perviene alla concentrazione del 4 °/;. 


(') Oddo e Mameli — Gazz. chim. ital., 3A, ]I, 249. 
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C,H, 
( == 148.98 p. e. = 237° 
OH 
N 
CH, 
| Coefficiente i Differenza 
C I di M dal 
inalzamento p. m. normale 
l 0.702 0°.160 0.228 117.15 — 31.83 
2 1.784 09.350 0.196 136.09 — 12.89 
3 2.380 00.450 0.189 141.21 — 7.7 
4 3.206 09.590 0.181 147.35 — 1.63 
5 4.015 0°.697 0.174 153.80 + 4.82 
6 4.939 00.848 0.172 155.51 + 6.53 
7 6.037 19.009 0.167 159.80 + 10.82 
8 7.313 1°%.219 0.167 160.20 + 11.22 
raftoto. — Forni valori normali; il suo comportamento ebul- 


lioscopico è quindi simile a quello crioscopico. 


Pi 
| I O — 142.98 
NIN, 
i i 

1 0.321 | 0°050 

2 0.563 | 0°.120 

3 1.583 | 00.380 

4 2.439 | 00.490 

5 4.017 | 0780 

6 5.591 10,050 

7 | 7.206 | 1°825 











Coefficiente 


di 


inalzamento 


0.216 
0.213 
0.208 
0.201 
0.194 
0.188 
0.184 








pil == 1220 


123.30 
125.27 
128.08 
132.90 
137.51 
142.17 
145.21 
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Differenza 
dal 
p. m. normale 





_ 19,63 
— 17.71 
— 14.90 
— 10.08 
— 5.47 
— 0.81 
+ 2.23 


A questi esempi devesi aggiungere quello del salolo, per il 
quale Beckmann (') trovò, in soluzione benzenica, comportamento 


ebullioscopico normale. 


Polifenoli. — Per la loro poca solubilità in benzolo, non si 
prestano a queste ricerche. 

Il solo difenolo facilmente solubile in benzina è la pirocate- 
china, la quale presentò un comportamento quasi normale. 


(') Zeit. phys. chem., 6, 440. 
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Ut Na do 





/ Non 
na | — 109.22 p. f. — 104° 
H 
Sg 
Coefficiente Differenza | 
el I di M dal 
inalzamento p. m. normale 
0.637 = È del ae. 09.188 0.205 90.47 — 18.75 
1.245 09.328 0.263 101.35 — 787 
2.669 I 09.618 0.232 115.31 + 6.09 
4.192 00,878 0.209 127.48 | -+ 18.26 
5.070 1°.048 0.207 129.17 | 19.95 


Ho anche cimentato la resorcina, con la quale però, a causa 
della sua minore solubilità, ho dovuto limitarmi a concentrazioni 


inferiori. 














/N0H 
— 109.22 p. f. = 110° 
SZ 
OH 
Coefficiente Differenza 
C I di M dal 
inalzamento p. m. normale 
1.115 0.255 0.228 116.75 + 7.598 
2.563 09,505 0.197 135.51 + 26.29 
| 
4.189 09.715 0.171 156.43 + 47.21 


Questi valori, che coincidono con quelli già trovati da Baroni (!). 
ci indicano che, a deboli concentrazioni, anche questo difenolo pos- 
siede molecola semplice, che però accenna subito a polimerizzarsi. 


(1) L. c. 
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Quest’ ultimo fatto dimostrerebbe come anche ebullioscopicamente 
| perduri la proprietà dei metaderivati, osservata da Auwers crio- 


scopicamente in naftalina, di polimerizzarsi a preferenza degli iso- 
meri orto (!). 


II. — Alcooli. 


Mentre gli abbassamenti molecolari crioscopici forniti dagli 
alcoolìi ìn soluzione nel benzolo, raggiungono e qualche volta sor- 
passano la metà del valore calcolato, gli inalzamenti ebulliosco- 
pici si mantengono quasi normali. Si ha, per essi, soltanto un leg- 
gero decrescimento con l’aumento delle concentrazioni, tanto nella 
serie grassa come in quella aromatica e tanto negli isomeri a ca- 
tena continua, come in quelli a catena ramificata. 

I risultati ottenuti sono riuniti nella tavola II. Non ho cre- 
duto opportuno determinare per gli alcooli usati la tensione par- 
ziale del vapore, dato il loro elevato punto di ebollizione. 

Alcool oclilico normale. — Fu studiato crioscopicamente da 
Biltz (?), che ottenne valori molto elevati, anche in soluzioni di- 
luitissime (M — 833; C—0,14799;). Ecco i risullati da me ottenuti 
con la determinazione ebullioscopica. 


Leo [EE | Differenza 
C I di M dal 
inalzamento p. m. normale 
1 0.636 00.162 0.250 104.82 — 24.34 
2 1.220 09.303 0.248 107.50 | — 21.66 
3 3.393 09.706 0.208 128.32 — 0.84 
4 4.804 0°.918 0.191 139.72 + 10.56 
Ò 6.467 1°.215 0.188 142.11 + 12.95 
6 7.915 1°.484 0.187 142.45 + 13.29 


CH, .(CH,), . CH,OH = 129.16 


(') Zeit. phys. chem., 8, 595. 
(*) Zeit. phys. chem., 99, 251. 











p. e. — 1909-1920 
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‘Come si vede i valori ottenuti sono normali e, quando la con- 
centrazione si avvicina al 5 °/,, rimangono quasi stazionari. 
Alcool octilico secondario. — Ha lo stesso comportamento ebul- 
lioscopico del precedente. 








CHy 
CH,.(CH.),. ca — 129.16 p.e. — 179%.5 

OH 

___ {ll Coefficiente Differenza 
C I di M dul 
inalzamento p. m. normale 

1 0.716 00.191 0.267 100.09 — 29.07 
2 1.740 00.382 0.220 121.62 — 7.54 
3 2.939 00.620 0.211 126.57 — 2.59 
4 4.527 09.909 0201 132.97 + 3.81 
Ò 6.228 00.197 0.192 138.92 + 9.76 


Alcool celilico. — Paternò (') e Biltz (?) ne stabilirono l’ anor- 
male comportamento crioscopico in benzolo. A concentrazioni 
del 4°/, esso da pesi molecolari quasi doppi del teorico. Ebullio- 
scopicamente esso invece si ‘comporta in modo perfettamente nor- 
male. 














CH;.(CH.),, CH, 0H — 240.44 p. e. = 344° 
fee [Ze Differenza 
C I di M dal 
inalzamento p. m. normale 
1 0.595 09.083 0.139 191.40 — 49.04 
2 1.493 09.206 0.138 193.51 — 46.93 
1 7.519 09.855 0.119 223.596 — 16.88 
2 8.965 1°.033 0.115 231.72 — 8.72 
3 12.179 19.350 0.111 240.87 + 0.43 
4 14.318 19.622 0.109 243.92 Lt 3.48 


ATI 


Alcool benzilico. — Mentre alla temperatura di congelazione 
del benzolo, la molecola dell’alcool benzilico si polimerizza facil- 
mente ('), alla temperatura di ebollizione essa ha valori quasi 
normaiil. 











/ Nen,. on 

| = 107.25 p. e. = 204° 

NM 

Le Coefficiente Differeuza 
C I di M dal 
inalzamento p. m. normale 

1 0.440 09.108 0.245 108.78 | + 1.53 
2 0.917 00,222 (242 110.29 | + 3.04 
l 1.116 00.269 0.241 110.77 | + 3.52 
2 2.606 00,594 0.228 117.14 | + 9.89 
3 4.632 19.019 0.220 121.37 | -4-14.12 
4 6.441 19.828 0.206 129.50 | -+-22.25 
5 9.000 19.782 0.198 134.82 | 427.57 
6 122.903 20.308 0.179 149.27 | -+ 42.02 
7 | 16.225 20,780 0.171 155.83 | + 48.58 


Alcool cumtnico. — Anche quest’alcool lorni pesi molecolari 
molto vicini al calcolato. 


(') Paternò — L. c., 656. Auwers — Zeit phys. chem., #2, 696. 
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CH, 
7 
| | — 148.98 p. e. — 243° 
È 
CH,0H 
Coefficiente Differenza 
C I di M dal 
inalzamento arie ODA m. normale 
]l 1.114 00.229 0.205 129.89 | anne pon — 19.09 
2 3.194 09.586 0.183 145,53 — 3.45 
3 4.175 0°.758 0.182 147.06 — 192 
4 D.922 19.022 0.173 154.71 + 5.73 


A questi risultati è da aggiungersi quello ottenuto da Beck- 
mann ('), col borneolo (p.m. = 154), che a concentrazioni dall’ 1.61 ‘/, 
al 15.06 °/, forni pesi molecolari da 154 a 179 

Non ho potuto estendere le ricerche ai glicoli, giacchè essi non 
sono solubili nella benzina. 


III. — Ossime. 


Nella tavola III, ho riunito i risultati ottenuti dalle determi- 
nazioni ebullioscopiche di alcune ossime. Le linee in essa tracciate, 
con la loro leggera tendenza ad allontanarsi dall’asse delle ascisse, 
ci dimostrano come nelle ossime avvenga una lieve polimerizza- 
zione, di gran lunga però inferiore a quella che esse presentano 
col metodo crioscopico (?). 

Salicilossima. — Fu preparata col metodo di Lach (*) e seccata 
nel vuoto. 


(') Zeit. phya. chem., 6, 440. 

(3)Beckmann — Zeit. phys. cheni., ®, 717. Berich. Deut. Chem. Gesell., ®#, 767. 
Auwers — Zeit. phys. chem., #9, 701. 

(3) Berich. Dcut. Chem. Gesell., 16, 1782. 


fn 





/\B 
Y\NOH 
— 136.06 
OH 
Coefliciente 
C I di 

inalzamento 
l 0.496 00.140 0.282 
2 1534 09.376 0245 
3 2.983 | 09.639 0214 
4 3.743 09.725 0.194 
D 5.426 00.988 0.182 
Piperonalossima. — 


date da Marcus ('). Essa 


de 


Ut (0 


(') Berich. Deut: Chem. Gesell., DA, 3656, 


0.362. 


1.363 
2.973 
5.500 
8.537 


0°.085 


09.260 
0°.437 
0°.767 
1°.098 





= 163.85 





Coefficiente 


di 


inalzamento 


0.235 
0.191 
0.170 
0.139 
0.129 








p. f. — 58° 


94.59 
108.93 
124.64 
13705 
146.63 


113.71 


139.97 


157.21 
191 46 
207.59 
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Differenza 
dal 
p. m. normale 


— 41.47 
— 27.13 
— 11.42 
— 179 
+ 1057 


Venne preparata secondo le indicazioni 
fornì i seguenti valori: 


p. f. — 1120 


Differenza 
dal 
p. m. normale 


— 50.14 
— 24.88 
— 6.64 
+ 27.61 
+ 43,64 
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Canforossima. — Fu preparata secondo il metodo di Auwers (') 
e cristallizzata dalla ligroina. 











CioHis- NOH = 165.91 p. f. = 120° 
Coetliciente Differenza 
C I di M dal 
inalzamento p. m. normale 
1 0.693 0°.136 0.197 136.05 — 29.86 
2 1.386 09.255 0.184 145.12 — 20.79 
3 2.085 09.419 0.162 164.72 — 1.19 
4 4.485 00.627 0.140 190.99 | -+ 25.08 


A questi risultati devesi aggiungere quello ottenuto da Beck- 
mann (*), con la acetofenonossima, che gli lorni i seguenti numeri: 


CH; . CNOH.CH,— 135 


c_ I M CE Rel 
0.79 0.140 151 + 11.9 
2.14 0.341 168 + 24.4 
2.50 0.522 179 + 32.6 
6.27 0.846 198 + 46.7 
3.11 1.160 210 + 556 


Malgrado la poco solubilità delle diossime in generale in ben- 
zina, ho voluto eseguire qualche saggio con la Yycanforadiossima, 
per osservare se la lieve polimerizzazione riscontrata nelle ossime 
aumentava col numero dei gruppi ossimidici. 

Osservai invece che il comportamento della Ycanforadiossima 
non è dissimile da quello delle altre ossime. 

Il prodotto da me usato fu preparato secondo le indicazioni 
di Manasse (*). 


(') Berich, Deut. Chem. Gesell., 29, 605. 
(*) Zeit. phys. chem., 6, 437. 
(*) Berich. Deut. Chemiach. Geaell,, 96, 244. 
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CNOH 
CH_k | = 194.72 p. I. = 131° 
NCNOH 
Coefficiente Differenza 
C I dì M dal 
inslzamento p. m. normale 
Ì 0.389 09.060 0.154 i 173.11 — 21.61 
| 
2 1.669 00.240 0.143 © 185.68 — 9.04 
| 
IV. — Acidi. 


È l’unica classe di corpi, fra quelle finora considerate, che 
in maniera notevole, mantiene, nel comportamento ebullioscopico, 
le anormalità già osservate crioscopicamente ('). 

Nella maggior parte dei casi, come nei derivati monoalogenati 
dell’acido acetico, nell’acido laurinico, nell’acido benzoico, nell’acido 
salicilico, il peso molecolare dà valori minori del normale per 
concentrazioni comprese fra l’ 1 ed il 2°/,, ma cresce rapidamente 
col crescere della concentrazione fino a un valore doppio del nor- 
male, intorno al quale si mantiene pressochè. costante. 

La velocità di condensazione è maggiore negli acidi della se- 
rie grassa che in quelli della serie aromatica. 

Eccettuati, come ho detto, l’acetico e il propionico, la volati- 
lità negli altri acidi da me studiati fu riscontrata molto scarsa e 
trascurabile: pare tuttavia che essa diminuisca col crescere della 
concentrazione. | 

La determinazione dell'acido nel distillato venne eseguita con 


. N . . . . 
una soluzione 10 di soda, usando come indicatore la soluzione 


alcoolica di fenolftaleina. Nei derivati alogenati constatai prima 
l’assenza di cloro ionico. 

Osservai anch’io, come Nernst, (?) che le soluzioni di alcuni 
acidi e, in modo particolare quelle dell’acido acetico, specialmente 


(') Paternò — |. c., 658. Beckmann — Zeit. ‘-phys. chema. ®, 729. Hentschel — 
Zeit. phys. chem., è, 308. Auwers — Zeit. phys, chem., #9, 702. 
(3) L. c., 13%. 
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in soluzioni alquanto concentrate, stentano a raggiungere la tem- 
peratura fissa di ebollizione, intorno alla quale il termometri 
oscilla per qualche tempo, prima di fermarsi. 

Data l’ influenza del carbossile nella polimerizzazione della 
molecola, era interessante determinare il comportamento ebullio- 
scopico degli ‘acidi bicarbossilici. Però questi acidi sono per la 
massima parte insolubili nella benzina anche bollente ; mi limitai 
quindì a ricercare il comportamento dell’acido pimelico, che pre- 
sentò appunto una rapidità di polimerizzazione molto maggiore di 
quella presentata dagli acidi monocarbossilici. Questo risultato, 
anche senza voler troppo generalizzare, mi permette di credere 
che la forza d’associazione molecolare aumenti col numero dei car- 
bossili. 

Le ricerche latte sinora erano molto limitate. Nernst (1), pro- 
ponendosi la determinazione della pressione parziale dell’acido 
acetico in benzolo, trovò che il coefliciente di dissociazione delle 
molecole doppie in soluzione era sempre piccolo e tendeva ad an- 
nullarsi. Linebavger (*), determinando altre tensioni di vapore di 
miscugli binari, trovò che l’acido acetico in concentrazione da 5.2 
a 100 molecole su 100 molecole «di benzolo, dava pesi molecolari 
da 158 a 20, ossia da 2, a 1 volte il peso molecolare normale. 
Parizek e Sule (*) constatarono che, per alcuni acidi della serie 
grassa, in soluzione benzenica, il peso molecolare, con l'aumentare 
della concentrazione, tende verso una cifra doppia della normale. 
ma essi diedero un solo valore per ciascun acido, senza indicare 
l’esatta concentrazione alla quale operarono, per cui dal loro stu- 
dio non sì apprende quale sia il vero comportamento ebulliosco- 
pico di tali acidi. 

Nella serie aromatica erano stati studiati due acidi: il ben- 
zoico e il salicilico, per i quali Beckmann (') aveva trovato, in 
solventi esenti di ossidrile (benzolo, cloreformio, solfuro di car- 
bonio), la persistenza della tendenza nelle molecole a riunirsi fra 


(') Zeit. phys. chem., %, 132. 

(?) Journ. Americ. .Soc., BT, 60. 

(‘) Berich. Deut. Chem, Gesell., 26, 1409. 
(*) Zeit. phvs. chem., 6, 437. 
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di loro, presentando solo una leggera dissociazione nelle soluzioni 
molto diluite. 

Nella tavola IV ho raccolto le curve rappresentatrici dell’an- 
damento ebullioscopico degli acidi. In essa si nota subito il diffe- 
rente comportamento di questo gruppo di corpi da quello degli 
altri gruppi considerati. | 

Acido acetico. — Data la volatilità di questo acido, ho eseguito 
le esperienze ebullioscopiche col metodo già accennato del Prof. 
Oddo della distillazione frazionata, onde poter determinare con- 
temporaneamente la variazione di temperatura e la concentra- 
zione dell’acido nel liquido che distilla. La prima di tali deter- 
minazioni mi ha permesso di confermare il fatto, già osservato in 
parte da Nernst, che l’acido acetico, invece di innalzare, abbassa 
il punto di ebollizione del solvente; abbassamento, che cresce con 
la concentrazione fino a che questa raggiunge l’ 1 °/,, e diminuisce 
poi gradatamente, per annullarsi a concentrazioni del 4 al 6 °/, e 
divenire un inalzamento progressivamente crescente a concentra- 
zioni superiori. Con l’altra determinazione ho constatato che il rap- 
porto « tra la concentrazione del distillato e quella media della 
soluzione bollente diminuisce notevolmente con l’aumentare della 
concentrazione. Esso è maggiore dell’ unità fino a concentrazioni 
di poco superiori all’ 1 °/, e va decrescendo poi per discendere fino 
al valore 0.261 a concentrazioni del 56.8 °/. Ciò si vede chiara- 
mente nella seguente tavola, ove raccolgo i valori delle concentra- 
zioni del distillato C,, delle concentrazioni medie della soluzione 
C,, il loro rapporto « e la media A delle temperature, osservate 
prima e dopo ciascuna distillazione. Nel valore di A è stata già 
introdotta la correzione dovuta all’abbassamento di temperatura, 
provocato dalla distillazione del solo solvente, che, nel mio caso, 
come determinai con una ricerca preliminare, era di 0°.0047 per 
ogni grammo di solvente distillato. 


C, GC, a A 
().620) ()444 1.396 — 0.087 
0.728 0.518 1.394 — 00.091 
0.720 ().536 1.353 — 0°.101 
1.117 0.996 1.12] — 0%.129 
1.169 1.044 1.120 — (9.181 
1.600 1.610 0.993 — 0°.123 
1.602 1.620 0.989 — 0°.107 
1.706 1.817 ().966 — 0%.105 
1.764 1.843 0.957 — (09.094 
1.778 1.892 0.939 — 0°.098 
2.028 3.009 0.840 — 0.086 
2.636 3.153 ().836 — 0°.079 
2.774 . 3.433 ().809 -- 00.075 
3.383 4.519 ().748 — 00.062 
4.363 6 417 ().680) + 00.040 
6.002 10 0-18 0 557 +- 0".209 
8.974 28.587 0.314 + 00.643 
11.799 56.789 ().261 + 29.02] 
Acido monoctoroacetico. — I valori l'orniti da questo acido 


sono inferiori a quello normale per concentrazioni al disotto del 
0.5 ©, ma aumentano rapidamente e raggiungono a concentrazioni 
poco maggiori del 10°, il doppio del valore normale, aumentando 
in seguito di poco. | 

Fu purificato per distillazione, fondeva a 62°, 
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CII,C1. COOH —= 93.76 p. e. — 185°. 
Lea | Coetficiente | | Differenza — 
O I di M dal 
inalzamento p. 1n. normale 
1 0.494 09.159 0.322 82.96 — 10.80 
1.251 00.272 0.217 122.80 + 29.04 
3 2.138 09.370 0.173 154.28 + 60.52 
4 2.975 0°.488 0.164 162.77 + 69.01 
5 4.349 0°.682 0.157 170.26 + 76.50 
6 5.948 09.928 0.155 172.06 + 78.30 
7 9.668 19.434 0.148 180.01 + 87.25 
l 7.200 1.099 0.151 174.86 + 81.10 
2 8.449 19.270 0.150 177.68 + 83.87 
3 12.479 19.759 0.141 189.42 + 95.66 


Alla fine di ciascuna delle due precedenti serie d’esperienze, 
volli determinare anche la volatilità della sostanza coi vapori del 
solvente Trovai che è molto scarsa e non apporta notevole varia- 
zione ai pesi molecolari precedentemente trovati, calcolando i va- 
lori di M senza tener conto della correzione da introdursi per la 
polimerizzazione dell’acido in soluzione. È 


I. 


Frazione distulata Soluzione bollente 


M 
Peso . . . . . gr. 7.4203 i osserv.|corrett. 
CIL,CI.CO,.H . . » 0.0131 | Concentraz. iniziale °/, — 5,948 09.923 | 172.06] — 
CoHg . . .. . » 7.4072 » finale °/, — 9.668| 1°.434| 180.01 — 
Concentraz. °/, — C, = 0.177 » media — C,= 7.808 | 19,178| 176.97| 172.90 


x pr 0.023 
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II, 
Frazione distillata Soluzione bollente 
A M 
osserv.|corrett. 
Peso . . . . . gr. 4.24152 nni i 
CH,Gl.CO,H . . » 0.0089] Concentraz. iniziale °/, — 8.449f 19.270] 177.63 
CH; , . ... » 4.233] © » finale °/ -—-12.479] 10.759] 189.42 
Concentraz. °/, — C, = 0.209 » inedia — C, = 10.464 | 19.514] 184.48| 180.79 
a = 0.020 


Acido monobromoacetico. — Ha lo stesso comportamento del 
precedente. Non ho creduto di studiarne la volatilità, dato il risul- 
tato ottenuto con l’acido cloroacetico. 











CH,Br. COOII = 137.94 p. e. 208° 
Coefficiente i | Differenza 
C I di M dal 

inalzamento p. m. normale 
Ì . 0.530 09.080 0.151 176.89 | + 38.95 
2 1.872 09.240 0.128 208.26 + 70.32 
3 2.971 00.349 0.117 227.29 + 89.35 
4 3.607 0°.403 0.112 238.95 + 101.01 
1 7.950 09.821 0.103 258.54 + 120.60 
2 9.420 09.920 0.098 273.38 + 135.64 
Acido tricloroacetico. -- Fu preparato secondo le indicazioni 


di Clermont ('), venne distillato frazionatamente tre volte. 

I pesi molecolari forniti da quest’acido sono minori del valore 
normale a concentrazioni inferiori al 2°/, indi si elevano rapida- 
mente, per rimanere pressochè costanti intorno a un valore una 
volta e mezzo maggiore del normale, senza raggiungere il valore 
della molecola dimera, nemmeno a concentrazioni del 21 °/, 


(') Annales de Phys, et de Chim., (0), @, 135. 
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CCI, . CO,H = 162.12 p. e. = 193° — 1932.5 


Differenza‘ 








el n La [E Coefficiente I 
di M dal 
| inalzamento p. m. normale 

l 0.384 i 0°.096 0.250 106.80 — 55.32 
2 0.561 09.121 0.216 123.79 — 38.33 
3 0.926 0° 176 0.190 140.48 — 21.64 
4 1.421 0°.2394 0.165 162.14 + 0.02 
5 2.166 | 109.346 0.160 167.15 | + 5.03 
l 4.694 0°.618 0.132 202.71 + 40.59 
Z 7.135 09.890 0.125 214.05 + 51.93 
3 8.345 1°.010 0.121 220.61 | -+58.49 
4 9.361 19.126 0.120 221.97 + 59 85 
5 14.000 1°.608 0.115 2:32.46 + 70.34 
6 21.085 229.380 0.113 236.54 + 74.42 


Una determinazione della volatilità nei vapori del solvente, 
ssvivvità alla fine della seconda serie di determinazioni, mi ha dato 
valori trascurabili, come risulta dalle seguenti cifre : 


Frazione distillata Soluzione bollente 







A M 


osserv.|corrett. 














Peso . . . . . gr. do | 
CCI, . CO,H. » 0.0057:| Concentraz. iniziale °/, —- 14.000| 1°.608| 232.46} — 
Cip sg a DO 4801 » finale °/, 21.085 | 209.380 | 236.54|  — 


» media —C, = 17.542 
A—- 0.0059 


Concentraz. °/, — C, = 0. ti 49,994 | 234.90] 233,51 


Acito propionico — Anche per quest’acido, come già feci per 
l’acido acetico, ho seguito il metodo della distillazione frazionata 
della soluzione primitiva. 
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Ho pertanto constatato che i valori medii dell’ inalzamento 
termometrico vanno aumentando con la concentrazione, in maniera 
continua, mentre il rapporto a delle concentrazioni medie del di- 
stillato e della soluzione va diminuendo col crescere della con- 
centrazione da un massimo di 0,535 alla concentrazione di 0,3I0 °,, 
a un minimo di 0,099 alla concentrazione di 30,87 °/. Tale dimi- 
nuzione del valore di « è più rapida a concentrazioni del 4 °/,, più 
lenta per concentrazioni superiori. 

Raccolgo nella seguente tavola le concentrazioni medie del 
distillato C, e della soluzione bollente C,, il valore del loro ra)- 
porto « e il valore delle variazioni medie A di temperatura pre- 
viamente corretto, secondo quanto è stato detto a pag. 466. 


C, C, A À 
0.166 0.310 - 0.535 19,018 
0.178 0.382 0.467 09,045 
0.184 0.429 0.420) 09.051 
0.367 0.926 0.397 09.105 
0.384 1.289 0.208 0.126 
0.401 1.38t; 0.280) 09.135 
0.485 1.775 0.273 09.156 
0.574 2.672 0.285 09.289 
0.788 3.556 0.204 0°.392 
0.792 4.047 0.196 0°.470 
0.819 1.860 0.168 09.568 
0.900 5.990 0.150 09.728 
1.411 8.382 0.148 19.074 
1.578 9.921 0.147 19.287 
1.641 11.266 0.146 1°.182 
1.843 131790 0.140 19.766 
2.207 16.729 0.132 20,230 
3.043 30.870 0.099 = 


Acido bulirrico normale. — La molecola di questo corpo è di- 
mera sin da piccole concentrazioni e tale si mantiene anche a 
concentrazioni elevate con un aumento debolissimo del peso mo- 
lecolare. 

Alla fine della serie seguente ho eseguito una determinazione 
della volatilità della sostanza col vapore del solvente; il valore 
ottenuto fu molto piccolo. 
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CH ,;.(CH.),.CO.H—=-87.40 pp. e.— 162° 




















Coe fficiente Differenza 
C I di M dal 
inalzamento p. m. normale 
1 0.986 i 09.150 0.152 caso | ani 1 175.51 + 88.11 
2 1.884 | 0°283 0.150 = 17775 | 490.35 
3 3.458 09.518 0.118 ; 178.24 | 490.84 
4 5.535 0°.809 0.146 182.68 + 95.28 
Ò 9.121 1°.320 0.145 183.80 i + 96.40 
6 12.881 1°.863 0.115 | 184.61 | -+-9721 
7 20.871 39.010 | 0.144 185.13 | +97.73 
Frazione distillata Soluzione bollente 
, I osserv.|corrett., 
Peso . . . . . gr. 68979 
C.H,0, . . . . » 0.0376]Concenteaz.iniziale °, —12.881 | 1°.863] 184.61] — 
CH . . . . . »6.86031 ==» finale ©, —20.871| 3010] 125.13] — 
Concentraz, °/, — C, = 0.548, » media ——C,— 16.876 | 20.436| 184.93| 179.01 
x = 0.032 ! 
Acido taurinico. — Si polimerizza rapidamente col crescere 


della concentrazione, sicchè, ‘a concentrazioni del 5°/,, si hanno 
molecole dimere, come risulta dal seguente quadro: 


to 


dl Ò_ TO aq GI 


mi 


0.510 
0.880 
1.472 
2.163 
3.236 
5.200 


0.°051 
0°.081 
0°.091 
0°.131 
0°.188 
00.223 
0°.340 





CH;(CH,),). COOH — 198.68 


Coefficiente 


inalzamento 


di 


1).180 | 


0.159 
0.103 
0.089 
0.087 
0.069 
0.065 
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p. f. — 43° 


148.68 
168.11 
258.20 
300.02 
307.19 
887 45 
408.35 


Credetti inutile determinarne la volatilità. 
Acido pimetico. - Ancor più del laurinico, quest’acido dà mo- 
lecole polimere, con molta facilità, per la presenza dei due car- 
bossili. Il campione da me usato proveniva dalla fabbrica Schu- 
chardt di Gorlitz. 


tO 


o 


0.160 ! 09.040 
0.551 09.082 
1.651 00,118 
2.665 09.095 
3.190 09.113 
4304 00.122 





COOH. (CH,);. COOH = 161.89 


Coefficiente 


di 


inalzamento 


0.251 
0.149 
0.071 


0.036 
0.035 
0.028 





Differenza 
dal 





; p. im. normale 


— 50.00 
— 30.57 
+ 59,52 
+ 101.34 
+ 108,51 
+ 188,77 
+ 209.67 


p.f. — 105° 
Differenza 
M dal 
p, mm. normale 


106.47 
179.38 
373.48 


748.86 
793.65 
941.96 





— 55.42 
+ 17.49 
+ 211.59 


+ 586,97 — 
+ 591.76 
+ 780.07 


L'acido pimelico non è volatile con i vapori di benzina, 
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Acido benszoico. — Il comportamento ebullioscopico di questo 
acido era stato già determinato da Becekmann (?), il quale trovò 
che a concentrazioni variabili dall’ 1.71”, al 10.75, presentava 
un peso molecolare progressivamente crescente fra 210 e 250, per 
cui la molecola sarebbe dimera. Per concentrazioni minori del- 
l’ 1.71°/, ottenne il peso molecolare 175. 

Ho voluto precisare meglio quest’ ultimo fatto e ho trovato che 
la dissociazione è quasi completa ad una concentrazione del 0,5 *‘,, 
come risulta dalle tavole seguenti, per cui quest’acido sì comporta 
come la maggior parte di quelli finora considerati 

Data la facilità di sublimazione dell’acido benzoico, volli ese- 
guire la determinazione della tensione di vapore a diverse con- 
centrazioni. Ottenni valori molto piccoli, ma tuttavia fra essi si 
nota, come già nell’acido acetico e nell’acido propionico, una pro- 
eressiva diminuzione con l’aumentare della concentrazione. 

Il campione da me usato era stato purificato per sublimazione 
e tenuto su acido solforico nel vuoto, lino a costanza di peso. 


CgH;. CO.H = 121.13 p.f. = 120° 


Frazioni distillate. 


























I II III 
Peso . . .... 5.9334 O 6.1173 6.3275 e 10.2261 
CgH; .CO,H ve nd 0.0015 | 0.0022 0.0013 0.0080 
| | 
Celly. .0.0.0 0.00 5.9319 O 64451 6.3262 | 10.231 
Concentrazioni =C, 0.0253 0.0341 0.0205 o M).2930) 
Coefficien. M Differenza 
G A di GE, x dal 
inalzam. osservato) corretto p.m.norm. 


1 0.7699]| 0°.135]| 0.175 | 0.0253]| 0.033 | 152.26 | 147.25 [+ 26.12 


21 13713] 0%210| 0.153] 0.0311| 0.025 | 174:36| 170.00|4- 48.87 
3| 2,1075| 0°286| 0.136] 00205) 0.010 | 196.75] 191.78 |4- 73.65 
4| 3.5430| 0°.424| 0.120] 0.2980| 0.0083] 233.09] 221.24|4- 100.i] 


(') Zeit phys. chem., 6, 437. 
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Acido saliciltico. — La polimerizzazione di quest’acido nelle 
soluzioni benzeniche bollenti era stata già indicata da Beckmann (!). 
Pèr concentrazioni variabili dal 0.75 al 5.61 °/, egli ottenne pesi 
molecolari crescenti, variabili fra 165 e 234. A diluizioni maggiori 
non determinate ebbe il valore 139. 

Ho potuto constatare che in soluzioni diluitissime il peso mo- 
lecolare acquista un valore minore del normale. Con un campione 
cristallizzato due volte dalla benzina e tenuto su acido solforico 
nel vuoto, fino a costanza di peso, ottenni le seguenti cifre : 


C;H,. OH. CO,H = 187.01 pil. == 160* 
Coetliciente Differenza 
Cl I di M dal 
inalzamento p. m. normale 
l ().156 0.081 ‘0.519 dI .42 — 85.09 
2 0.500) (0) 167 ().334 79.94 — 50.07 


Queste cifre, unitamente a quelle trovate da Beckmann, mi 
permisero di descrivere la curva relativa a quest'acido nella ta- 
vola IV. 

Credetti inutile studiare la volatilità dell’acido salicilico, dato 
il risultato ottenuto con l’acido benzoico. 

Acido timotico — Fu preparato dal timolo col metodo descritto 
dal Prof. Oddo e da me (?), e cristallizzato prima dall’alcool, poi 
due volte dalla benzina e quindi tenuto per un giorno su acido 
solforico nel vuoto. 

Ha un comportamento ebullioscopico simile a quello dei due 
acidi precedenti, come si vede dai seguenti risultati da me ottenuti. 


(') Zeit. phvs, chem., 6, 437. 
(*) Gazz. chim. ital., 3f#, II, 244. 
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CH, 
/ Nc00H 
| — 192.05 p.f. = 124° 
x OH 
CH. 
| Coefficiente | 1ifferenza 
| C I di M dal 
| inalzamento | p. m. normale 
l 0).1436) 0%.077 0.169 158.12 | —+ 34,53 
2 0.940 0°.1:38 O 147 181.87 | — 10.73 
3 1.948 00.247 0.127 210.57 | + 17.92 
4 3.044 0°.879 0.107 249.07 + 57.02 
i) 3.146 00.577 0.100 265.89 | + 73.24 
6 8.211 00.794 0.097 276.11 + 83.46 
" 12.804 1°.180 0.092 289.72 | + 97.07 
8 16.359 1°.458 0.089 209.58 | + 106.93 


Estenderò quanto prima lo studio delle differenze di compor- 
tamento, che, come si vede, riescono talvolta notevoli, tra criosco- 
pia ed ebullioscopia ad altri gruppi di sostanze. 


Cagliari — Istituto chimico dell’ Università, Gennaio 1903. 
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‘Sulle condensazioni in presenza dei metalli e loro clururi. 


Nota di MARUSSIA BAKUNIN. 


(Giunta il 18 marzo 1903). 


Nelle numerose condensazioni determinate dall’azione dello 
zinco e di altri metalli o dei rispettivi cloruri deve quasi sempre 
lamentarsì un'eccessiva elevazione nella temperatura della reazione, 
temperatura dovuta alla rapida condensazione delle masse rea- 
genti, causa di abbondante formazione di sostanze resinose. 

Malgrado questa temperatura spesso buona parte del prodotto 
resta incombinato e questo, sia per ragioni direi quasi meccaniche, 
impedendo le sostanze resinose il contatto dei corpi messi a rea- 
«Ire, sia per non potere, cessata la reazione violenta che segna 
l’inizio della condensazione, protrarre il riscaldamento del pro- 
dotto divenuto più o meno pastoso, senza incorrere nell’inconve- 
niente di resinificarlo ulteriormente. 

Ho creduto introdurre una sostanziale modificazione in queste 
condensazioni, facendole avvenire in seno a solventi neutri e rea- 
lizzando così il doppio benefizio di avere sostanze allo stato di per- 
manente divisione e di farle reagire alla temperatura più oppor- 
tuna per ciascon corpo. 

Infatti come è noto, sopratutto «quando i corpi reagenti sono 
uno liquido e l’altro solido, come è il caso del cloruro di benzile, 
con la massima parte dei fenoli,il corpo liquido funziona in primo 
tempo da solvente. Ma entrando gradatamente in combinazione, la 
sua azione solvente gradatamente diminuisce. La presenza del 
solvente neutro fa che perduri lo stato di soluzione e col mutar 
del solvente la temperatura può esser mutata a seconda dei biso- 
gnì mantenendosi costante in tutto il periodo della reazione. 

Il principio che mi ha guidato nell’introdurre in queste rea- 
zioni solventi atti essi stessi, come è noto, ad entrare in combi- 
nazione per azione dei metalli o rispettivi cloruri, è stato quello 
di ammettere a priori che, tutte le volte che due sostanze capaci 
di reagire con una terza si trovano contemporaneamente presenti, 
sì combinerà se non esclusivamente per lo meno per la massima 
parte, quella che ha pel terzo corpo una maggiore affinità. 
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L'esperienza ha confermato questo principio. L'operazione è 
per sè stessa della massima facilità, basta compierla in un pallone 
attaccato ad un buon refrigerante ascendente, perché si eviti la 
perdita del solvente che può a reazione finita essere completamante 
ricuperato per distillazione. Le mie prime ricerche sì sono iniziate 
coì fenoli, che furono la prima volta dal Paternò fatti condensare 
col cloruro di benzile in presenza di Zn per la formazione dei ben- 
zilati. Ho sperimentato tanto i fenoli già fatti condensare dal Pa- 
ternò, Fileti, Mazzara, Venturi, sia altri non ancora sottoposti a 
reazione. 

Tra questi ultimi l’& ed il fi Naftolo sui quali nel nostro la- 
boratorio ha lungamente lavorato il dottor Barberio. I nuovi ben- 
zilati che non poterono in nessun modo essere isolati coll’antico 
metodo si sono ottenuti ora purissimi e cristallizzati. 

Anche nella purificazione la via seguita è sostanzialmente mo- 
dificata. 

La distillazione resa indispensabile, dalla presenza di notevoli 
quantità di prodotti resinosi, di cloruro di benzile e di fenoli non 
combinati, può essere eliminata e sostituita dal tra.tamento sodico 
che permette isolare i benzilati generalmente solubili in soda, dai 
prodotti secondarii insolubili che contemporaneamente si formano. 

Gli uni e gli altri possono poi essere purificati con gli abi- 
tuali processi di purificazione da variarsi a seconda la natura dei 
corpi. L’omissione della distillazione, che determina purtroppo la 
carbonizzazione di buona parte dei prodotti, è di non lieve van- 
taggio, anche per lo studio dei prodotti secondarii, che fin’ ora non 
sì sapeva se dovuti alla reazione o all'opera della temperatura ele- 
vata sui prodotti principali e secondarii della stessa. 

La reazione in seno ai solventi si compie con grande regola- 
rità, nè questa viene menomamente turbata anche se notevoli 
quantità di sostanze sono poste a reagire. 

Questa nota preliminare ha solo scopo di prendere data, an- 
che perchè mì sia lasciato per breve tempo campo libero in que- 
ste ricerche. 


R. Istituto chimico dell’ Università di Napoli. 
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Sulla velocità delle reazioni polifasiche. 


Nota di A. QUARTAROLL 


(Giunta il 23 marzo 1908). 


TEORIA. 


Nello studio della velocità di reazione si fa, come è noto, la 
distinzione fra reazioni monomolecolari, bimolecolari ecc. secondo 
che entrano in giuoco una, due o più molecole differenti e si dedu- 
cono facilmente, risolvendo le rispettive equazioni differenziali 
poste in base alla legge di Guldberg e Waage, le leggi che gover- 
nano l'andamento di dette reazioni. 

Però vi sono molti casi in cui per influenze diverse tali leggi non 
si verificano e anche molte reazioni che per quanto si possano de- 
finire per monomolecolari o bimolecolari ecc. hanno velocità rap- 
presentate da equazioni differenziali diverse dalle solite. 

Consideriamo il caso d’una reazione monomolecolare nella 
quale la molecola si scomponga in due o più parti passando at- 
traverso a composti intermedii: p. es. un trisaccaride il quale per 
idrolisi dia tre essosi passando attraverso a un bisaccaride, o un 
composto organico tetralogenato che si scomponga dando due mo- 
lecole di acidi alogenati e passando percio prima a tri-alogenato, 
ecc. Allora il processo pei quale dal composto iniziale si perviene 
al prodotti ultimi della reazione avviene in due fasi; posto che 
la velocità di reazione in queste due fasi sia differente, si com- 
prende subito che le quantità dei prodotti ultimi della reazione 
che compaiono nei successivi istanti di tempo, saranno regolate da 
leggi ben più complesse di quelle che regolano le orcinarie rea- 
zioni ‘ molecolari. | 

Infatti si abbia una reazione monomolecolare nella quale si 
pervenga al prodotto ultimo della reazione passando attraverso a 
un composto intermedio ; siano K e K, le costanti relative alle 
due fasi e a la quantità iniziale del composto primitivo. Indi- 
chiamo con x la quantità della sostanza primitiva trasformata in 
sostanza intermedia alla fine del tempo t, e con y la quantità di 
sostanza intermedia trasformata nella sostanza ultima alla fine 
dello stesso tempo. 
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Allora si avrà il sistema d’equazioni differenziali 


dx 





= K(a— x) 
dt 


dy 
_— = K,(x— y) 
dt : 


Dalla 1*' equazione deducesi per integrazione 


l a 
K = — log 
t a T-X 
Kt 
Quindi Kt — log da ;perciò e _— a __, donde 
a —- X at-X 
Kt 
e —l 
x_Ca 
Kt 
e 


Kt 
dy e —l 
— +Ky=Ka —— =0 
dt Kt 

e 


Integrando quest’ultima equazione 


- f K,dt -— f kat | J K, dt Kt 
Veste — e * fe — Kjae —17]dt 
Kt 
e 





— Kt — KIT Kt Kt 
y= Ce + e fe K,jae —1]1\dt 
(°°° ag) 
e 
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“Kit “Kit Ka ( Kit ° (K,—K)t_} 
v— Ce + e Je dt— Kaf è di 
— Kt - —Kt (K,._ KM 
y=Ce bFtaT—__ ha e . € 
K—K 
— Kt i — Kt 
y= Ce +LaT_ ha e 
K_-K 


Se t — 0 è anche vy—0, onde la costante € d’integrazione è 














Ka 
data da C — e a, e quindi sostituendo 
K, - K 
— K,t — Kt — K,t 
vy= Ha ( — e )+a 1—-e 
K,—-K 
cat Ka e _ Kja e 
K,-K K,-K 


Da quest'equazioni risulta che dopo un tempo t, si avrà una 
quantità 


Kt, 
e e ] 
Kt, 

e 


di sostanza prima trasformata in intermedia (non più tutta pre- 


sente all’istante t, essendo in parte già passata alla sostanza  ul- 
tima), e una quantità 


7 Sn Kt, "a Kt, 
vyy=ai _Ka e Kja _ e 
Lr K-K 








di sostanza intermedia trasformata nel prodotto ultimo. Se sitratta 
p. es. d'una sostanza tetrabromata che perda successivamente 2 mo. 
lecole di HBr, una titolazione al tempo t, ci farà conoscere x, + y,. 


Sia m tal valore cioè m = x, 4-y,; e sia n=x,+y, al tempo 
t,, allora si ha 


- Kt, -  « — Kt, 
m K(e — 1) (2K, — K)e 

\ A K, — K 

Î Kle È —1)— (2K, — K)e 


K, — K 


In questo sistema d’equazioni tutto è cognito tranne K e K,; 
però tale sistema non puo risolversi rispetto a K e K, essendo co- 
stituito d’equazioni trascendenti. 

Si potrebbe perciò ricavare K e K, coll’approssimazione che 
si vuole sviluppando in serie: si ha così 


m Li* 
— — Kt. +K(K,— K)— e+.... 
a Ji2 


2 


n È ! 
— —=K +K(K,—-K)— e+.... 
a e 


Se p. es. i tempi t, e t, sono così piccoli da potersi trascurare 
le terze potenze, si troveranno i valori di K e K(K,— K) indi di 
K, da un sistema lineare. 

Tutto ciò è sufficiente a dimostrare come fortemente complesse 
risultano le leggi di tali reazioni, discostandosi quindi da quelle 
semplicissime che governano le ordinarie reazioni monomolecolari; 
e per la complicazione dell’ espressioni trovate sia assai difficile 
determinare il valore delle due costanti K e K,. 

Ancora più arduo è il problema per le equazioni bimolecolari. 
Per l’equazioni bimolecolari bitasiche, indicando con a e b le quan- 
tità iniziali delle due sostanze che entrano in reazione si ha. il 


sistema d’equazioni differenziali 


dx 
— = K(a—x)b—x— y) 
dt 


dy ne 
— = K(x—y)(b_x—y) 
dt 


Da questo sistema si ricava 


dy K, x—V 


—— 





ae 


dx K aT_- x 


equazione lineare rispetto a y che integrata dà 


K, _ hi Î 
K VIE, \ | 
vy=(a— x) Ct aLj sax) dx | 
k \ 
dx 
indi sostituendo in — si avrà 
dt 


1 4 dx 
L= 


K J (a—x)(b—x— y) 


” 


1 
Ma non conoscendosi il valore di — è impossibile eseguire la 
K 


quadratura per funzioni ordinarie. 


RICERCHE SPERIMENTALI. 


Sulla saponificazione dell’ossalato di metile. 


Sostanze che si prestino a verificare come le equazioni bimoleco- 
lari bifasiche non obbediscano alle solite leggi delle equazioni bimo- 
lecolari ordinarie si trovano con facilità: basta eseguire la sapo- 
nificazione dell’etere di un acido polibasico ponendosi in condi- 
zioni opportune perchè la reazione sia assai lenta. Non può dirsi 
a priori se tutti gli eteri di acidi polibasici passino saponifican- 
dosi attraverso l’ etere acido; però per l’ossalato di metile sul 
quale ho sperimentato, ciò avviene indubitatamente. 

Recentemente è stato pubblicato (') un interessante lavoro 


(*) Bischoff, Iladesistione — Ber XXXV, (1902) p. 4094. 
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sulla saponificazione degli acidi polibasici, ma in esso, più che al. 
tro si paragona la rapidità di saponificazione di eteri di diversi 
acidi bibasici senza studiare in modo speciale la legge che wo. 
verna detta saponificazione. 

L’ etere del quale mi sono servito nell’esperienze è |’ ossalato 
di metile ; osso proveniva da Kahlbaum e fondeva a + 54° 

Detto ossalato si scioglieva abbastanza facilmente nell’ acqua 
fredda comunicandole reazione acida. 

Facendo cadere da una buretta una soluzione ventesimonor- 
male di soda in una soluzione ventesimonormale di ossalato di 
metile alla quale s'è awgiunta qualche goccia di fenoftaleina si os- 
serva che la reazione è acida fino a quando s'è versato circa la 
metà della soda necessaria alla saponificazione completa ; versando 
una quantità maggiore si ha una reazione alcalina per qualche 
tempo, ma poi anche a temperatura ordinaria scompare la colora- 
zione rossa, seguitando ad aggiungere soda la reazione alcalina 
scompare sempre più lentamente fino a che diventa persistente 
quando s'è aggiunta la quantità equivalente all’ ossalato di me- 
tile impiegato. 

Usando invece come base saponificante l’ ammoniaca ventesi- 
monormale (e adoperando allora come indicatore la tintura di tor- 
nasole) si vede fino dal principio che la colorazione azzurra pro. 
dotta dall’ aggiunta di soda tarda un po’ a scomparire e poi quando 
sè sorpassata la metà della quantità necessaria alla saponifica- 
zione completa scompare solo in un tempo assai lungo. 

Mantenendo per qualche ora una soluzione acquosa d’ossalato 
di metile alla temperatura di ebollizione si ha una scomposizione 
quasi completa. 

In seguito alla troppa rapidità dell’ azione saponificante della 
soda, ho creduto più opportuno l’adoperare soluzioni ventesimo- 
normali e anche più diluite d’ammoniaca ; per eseguire poi le ti- 
tolazioni adoperavo una soluzione centesimonormale d’acido solfu- 
rico impiegando come indicatore la tintura di tornasole ben neutra. 

Alcune esperienze vennero eseguite adoperando un eccesso 
d’ ammoniaca, altre invece prendendo quantità equimolecolari di 
etere e di base. 

Nelle prime il calcolo della costante K veniva eseguito me- 
diante la formola 


503 


1 C,(Co — C cc) 
logr========## 


ss g 
(oct Co(C, — C ce) 





essendo C, il titolo alcalino all’ istante t, C x il titolo alcalino a 
reazione completa, Co il titolo all’ istante t — o. 
Nelle seconde il calcolo di K é fatto mediante la formola 


1/1 1 
e -(- _ -) 
tc, Co 


essendo C, la concentrazione all’istante t e Co all’istante t—= o. 
Naturalmente le concentrazioni sono espresse prendendo come 
unità la concentrazione della soluzione normale. 
Cume s’ è detto la 1* reazione, cioè quella data dall’equazione 


COOCH;, COONH, 
i 
(a) COOCIL -+NHOH—  (€00CH,+ CH,OH 


av viene in modo assai rapido, e quindi i valori di K calcolati 
s’avvicinano assal a quelli relativi alla reazione 


COONH, ee 
| 
(6)  COOCH,+NHI,OH=  COONH, + CH,0H 


ma tuttavia, specialmente nei valori di K dedotti nelle prime ore 
si ha un decrescimento sensibilissimo dovuto al fatto che dap- 
principio una parte della soda è ancora impiegata ad ultimare la 
prima saponificazione (cioè quella espressa dalla equaz. (a) ). 

Però se si fanno i calcoli prendendo il momento iniziale a 
reazione inoltrata, si hanno valori sensibilmente costanti, come si 
può desumere dalle tavole che seguono e la media di tali valori 
si può prendere come valore della costante relativa alla rea- 
zione (b). 
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Esperienze con eccesso di ammoniaca. 


Volume della soluzione v — 450 cc.; Ossalato di metile — 


gr. 0.590; Co = 0.0037; C, = 0.0165. 


temperatura — 20 temperatura — 17 


tempo Valore della costante tempo Valore della costante 

minuti 15 = 5.1757 minuti 15 0.10.18 
» 33 0.1225 » 4O 0.1092 
» 97 0.1103 » 110 0.1031 
» 100 0.1170 » 200 0.1072 
» 145 0.1051 » 202 0.0859 
» 185 0.1131 » 380 0.0764 
» 255 0.1138 » 800 0.0842 
» :345 0.1287 » 1350 0.0869 
» 40 0.1086 » 1725 0.07 49 
» 1325 0.0953 » 2220 0.0883 

temperatura — 14 temperatura :— ll 

tempo Valore della costante tempo Valore della costante 

minuti 15 0.1601 minuti 20 0.1608 
» 15 0.1176 » 50 0.1596 
» O 0.0937 » 95 00847 
» 135 0.0897 » 170 0.0787 
» 250 0.0747 » 3320 0.0784 
» 415 0.0712 » 630 0.0665 
» 805 0.0665 » 1365 0.0656 
» 1425 001584 » 2805 0.0610 
» 2870) 0.0539. 


e 
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Esperienze con quantita equimolecolari. 


«) Soluzione ventesimo-normale d’ossalato di metile (gr. 0.737 
in 250 cc.) + soluzione ventesimo-normale ammoniaca. 


Temperatura = 2. 


tempo Valore della costante 
minuti 30 0.0853 
» 100 0.0322 
» — 165 0.0363 Valore della costante 
» 1025 0.0323 col tempo iniziato t — 1025 
» 2455 0.0270 minuti 1430 0.0241 
» = 2930 0.0290 » 1905 0.0271 
» 3905 0.0264 » 2880 0.0245 
» 05390 0.0257 » 4365 0.0244 
media 0.0250 
Id. temperatura = 12°. 
tempo Valore di K tempo Valore di K 
minuti 15 0.1356 minuti 15 0.090 
» 45 0.1090 » 45 0.1090 
» 105 0.0836  valoredi K >» 105 0.0760 valore dì K 
» 195 0.0714 tempoiniz.=430 » 250 0.0747 tempo iniz.=410 
» 430 0.0693 » 410 0.0727 
» 645 0.0702 215 0.0682 » #30 0.0693 220 0.0631 
» 1405 0.0648 975 0.0615 » 1395 0.0653 985 0.0607 
» 1865 0.0633._ 1435 0.0589 » 1850. 0.0580 1440. 0.0526 
» 2840 0.0616 2410 0.0574 » 2830 0.0596 2420  0.0501 
» 4300 0.0586 3870 0.0574 » 4285 0.0562 3875. 0.0532 
Media — 0.607 Media —= 0.071 
Anno XXXIII — Parte L 64 
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Id. temperatura — 13°. 


teuupo Valore della tempo 
costante K 

minuti l5 0099 | minuti 13: 
» 45 0.1028 » 59 
» 105 0.099 >» 108 
» 200 0.0935 Valore di K >» 198 
» 400 0.0804. tempoiniziale 400 » 39 
>» 1045 0.0654 6450.0333 > 1043 
» 2510. 0.0765 2110 0.0732 » 2508 
>» 3910 00607 3510 0.0577 » 3223 
» 5890 00663 5490 0.0630) » 23908 


Media — ().623 


Valore della 


costante K 


().1163 
().0881) 
0).0819 


0.0799 Valore di K 

0.0861 tempoiniziale 3% 
0,0700653 0.0596 
6).0763 2118 0.0745 
0).0614 2833 0.0616 
0.633 3518 0.059] 


Media — 0.638 


Soluzione quarantesimo-normale di ossalato (gr. 0.442 in 300 ce.) 
+ soluzione quarantesimo-normale d’ammoniaca. 


Temperatura — 13°, 

pre Valore della tempo 

costante K 

minuti 17 0.8744 minuti 17 
» 47 03810 » 02 
>» 142 0.1998 Valore di > 112 
» 650 01854 tempoiniz. — 650 » 202 
» 2114 0.1374 1464 010983 » 712 
» 2829 0.1187 2179 0.0966 » 1107 
» 3519 0.0932 2869. 0.1067 » 2122 
Media = 0.1036 » 30:32 


Valore della 


costante K 


0).1741 

0).1829 

0.1483 Valore di K 

().1234 tempo iniz! — 262 

0,1092450. 0.1010 

0.1037 1145 0.0985 

0.1074 1860. 0.1053 

0.0850) 3270 0.0820) 
Media — 0.967 
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Id. temperatura = 11°. 


tempo Valore della tempo Valore della 
costante K ‘costante K 
minuti J5 0.1638 minuti 15 0.3526 
» 40 0.2893 » 45 0.1792 
» 100 0.1797 » 90 0.1546 
» 19 0.1125 Valore di K » Ido 0.1280 Valore di K 
» 340 0.1096. tempoiniz. — 340 » 290 0.1244 tempoiniz. — 290 
» 1105 0.0917 7650.0837 » 1055 0.1010 0 765 0.0923 
» 1560 0.0942 1220 0.0907 » 1505 :0.1016 1215 0.0958 
» 2535 0.0905 2195 0.0876 » 2180 0.0821 2190 0.0766 
» 3995 0.0849 3655. 0.0719 » 3940 0.0863. 3650 0.0781 
Media — 0.834 Media — 0.857 


Risulta evidente da questi dati lo scarto dalle leggi che go- 
vernano le reazioni bimolecolari dovuta al proseguire della prima 
fase della reazione, per quanto la titolazi.ne eseguita 5 minuti 
dopo aver eseguito la mescolanza indichi che quasi metà della 
base necessaria alla saponificazione completa s'è già combinata. 

Le previsioni teoriche sull’ andamento di tali reazioni pre- 
sentano come s’ è visto dapprincipio gravi difficoltà e anche am- 
messo che si potessero ricavare le due costanti K e K, mediante 
formole estremamente complesse, riuscirebbe impossibile in pratica 
il verificare tali previsioni. 

A ogni modo, posto che la velocità d’una reazione monomo- 
lecolare o bimolecolare sia misurabile, lo scarto dalle leggi delle 
comuni reazioni monofasi può servire come indirizzo della forma- 
zione di composti intermedii, e il persistere di tale scarto, nonché 
l’entità dello scarto stesso, anche prendendo l’origine del tempo a 
reazione inoltrata, può dare un’ idea approssimativa de. la velocità 
della prima e della seconda fase della reazione. 


Laboratorio li Chimica Agraria — R. Università di Pisa, 7 Maggio 1903 
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Su un nuovo metodo di preparazione degli acidi nitrolici. 


Nota di GIACOMO PONZIO. 


(Giunta il 6 febbraio 1903). 


I metodi finora conosciuti per la preparazione degli acidi ni- 
trolici R&.CHN,0, richiedono tutti molto tempo, dovendosi partire 
da composti diflicili ad ottenersi, come sarebbero i mononitroidro- 
carburi R.CH,NO, od i loro dibromoderivati R.CBr,NO, sui quali 
si fa poi rispettivamente agire l’acido nitroso o i’idrossilamina. 

Nella presente Nota espongo una reazione molto semplice, la 
quale permette di preparare rapidamente, ed anche in grande quan- 
tità, gli acidi nitrolici, con nn rendimento quasi teorico. 

Il nuovo metodo di preparazione consiste nell’azione del te- 
trossido d’azoto N,0, sugli @-isonitrosoacidi della serie grassa 
R.C(NOII).COOH (ossime degli acidi a-chetonici R.CO.CO00H). 
A tale scopo gli isonitrosoacidi vengono trattati colla quantità 
equimolecolare di tetrossido d’azoto sciolto in etere anidro : la rea- 
zione comincia tosto con regolare svolgimento di bollicine gassose 
incolore, e l’ isonitrosocomposto, generalmente insolubile nell’etere, 
a poco a poco scompare. Se la reazione diventa troppo viva, la si 
può moderare immergendo nell’acqua fredda il palloncino ove xi 
opera, senza però raffreddare al disotto di 0°, perché allora cessa 
lo sviluppo gassoso. Quando la reazione è terminata e l’etere, che 
prima era colorato in rosso-bruno, è diventato quasi incoloro, lo 
si lava con poca acqua e pol lo si agita con soluzione di idrato 
potassico al 10%, La soluzione alcalina, avente la colorazione 
rosso-sangue caratteristica dei sali degli acidi nitrolici, sì lava con 
etere, si aciditica con precauzione mediante acido soltorico diluito 
ed il liquido, così diventato incoloro, si estrae con etere ripetute 
volte. Questo si secca su solfato sodico anidro, si distilla a bagno 
maria per la maggior parte, e poi si elimina completamente con 
una corrente d’aria secca. Si ottiene così come residuo l’acido ni- 
trolico quasi puro. 

La formazione degli acidi nitrolici dagli x-isonitrosoacidi per 
azione del tetrossido d'azoto: 


R.C(NOH).co,H No R.CHN;0; 
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è dovuta evidentemente alla trasformarzione del grupppo isoni- 
troso NOH nel gruppo N;0; ed alla successiva rottura del legame 
fra due atomi di carbonio ; fatto molto notevole, che io però ho 
già osservato in un altro caso e precisamente per l’amilchetopseu- 
donitrolo (*) CH,.CO.C(N,0:).CH..CH, che ottenni dall’ isonitro- 
sometilpropilchetone per mezzo del tetrossido d’azoto e che per 
«azione degli alcali dà acido propilnitrolico C,H,. CHN:0,. 

Che il tetrossido d’azoto possa facilmente provocare la rottura 
di una catena aperta di atomi di carbonio risulta poi anche da 
altri miei lavori sugli isonitrosochetoni (*), i quali per azione del 
tetrossido d'azoto si trasformano prima negli acilderivati dei cosi- 
detti dinitroidrocarburi primari e poi, per idrolisi, in questi ultimi 
ed in acidi grassi: 


R.CO R.CO R.COOH 
| N,0, Î H,O 

R'.C(NOH) —_— BP __R'C(N,0,) --b _R-.CHN0, 

Anzi la reazione è generale ed io l’ ho applicata con successo 
alla preparazione di dinitroidrocarburi (p. es. del fenildinitrome- 
tano CyHy.CHN,0,) i quali non si potevano ottenere coi metodi 
soliti. 

È probabile che anche nel caso degli «-isonitrosoacldi si for- 
mino prima, per azione del tetrossido d’azoto, dei composti inter- 
medii R.C(N,0;).COOH i quali poi per idrolisi dànno gli acidi ni- 
trolici ed acido carbonico : 





KR. O(NOH) vo, RO) go R-CHN:0: 
COOH > coon TT H;co, 
H,0 + CO, 


ma su questo argomento mi riservo di ritornare quanto prima; 
come pure mi riservo di studiare l’azione del tetrossido d’azoto sui 
= e ‘-isonitrosoacidi della serie grassa. 


(!) Gazz. Chim., 29, I, 358 (1899). 
(*) Gazz. Chim., 9, I, 271 (1877) e SE, II, 133 (1901). 
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Acido metilnitrolico — CH,.N,03. — Si forma facendo agire, 
nel modo sopra descritto, il tetrossido d’azoto sull’acido isonitroso - 
acetico CH(NOH).CO,H, ottenuto dall’acido bicloroacetico ed idros- 
silamina secondo le indicazioni di Hantzsch ('). Cessato lo svolgi- 
mento gassoso bisogna, in questo caso, aver cura di fare i succes- 
sivi trattamenti con idrato sodico e con acido solforico sempre raf- 
freddando bene con ghiaccio, a causa della poco stabilità del pro- 
dotto, ed allora si ha un rendimento quasi teorico. 

L’acido metilnitrolico si può avere in lunghi aghi appiattiti 
aggiungendo alla sua soluzione eterea una quantità sulliciente di 
eteri di. petrolio bollenti fra 50° e 80°, e si fonde a 68° con de- 
composizione. Tscherniak (?) aveva dato come punto di fusione 
64°, però riferendosi al prodotto ottenuto dalla soluzione eterea 
per svaporamento del solvente e non purificato colla cristallizza- 
zione. 

Acido ettinitrolco — CH, .CHN,0;. — Fu ottenuto facendo agire 
il tetrossido d’azoto sull’acido isonitrosopropionico CH;.C(NOH). 
COOH, il quale si prepara facilmente trattando l’acido piruvico 
con cloridrato di idrossilamina e carbonato sodico, secondo le 
indicazioni di V. Meyer e Janny (3). Da 10 gr. di ossima si eb- 
bero gr. 8,1 di acido nitrolico (80°, del teorico) il quale, dopo 
cristallizzazione dagli eteri di petrolio bollenti fra 50° e 80°, si 
presenta in splendidi aghi, lunghi parecchi centimetri, di sapore 
dolce e fusibili a 87 88° con decomposizione ('). 

Gr. 0,1170 di sostanza fornirono ce. 26 di azoto (IH, = 749,11, 
t — 89), ossia gr. 0,031146. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,N,0, 
Azoto 26,72 26.02 


Che si tratti realmente di acido etilnitrolico V ho confermato 
trasformandolo nel suo dernzo”derirato : 


(') Annalen, 289, 294. (1896). 

(*) Annalen, 180, 168, (1875). 

(*) Berichte, #5, 1527, (1882). 

(*) Il punto di fusione da me trovato per l’acido etilnitrolico, concorda coi dati di 
Nefi (Annalen, 280, 283 (1899) e non con quelli di V. Meyer (Annalen 193, 98 (1875) ) 
il quale aveva trovato 81-82°. 


/N0 
CH. CS N0C,H,0 


il quale cristallizzato dal toluene, come consiglia V. Meyer ('), o 
meglio dall’alcool (dove è poco solubile a caldo e pochissimo a 
treddo) sì presenta in larghe lamine fusibili a 131°, 

Gr. 0,1509 di sostanza fornirono cc. 17,5 di azoto (H, = 739,04, 
t — 8°), ossia gr. 0,020602. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,HgN,0, 
Azoto 13,67 13,47 
Acido propilnitrolico. — ClH,.CH,.CHN,0;} — Fu ottenuto 


per azione del tetrossido d’azoto sull’acido «-isonitrosobutirico 
CH,.CH,.C(NOH).COOH, preparato facendo agire l’idrossilamina 
sull’acido a-monobromobutirico CH,.CIHT,.CHBr.COOH secondo 
le indicazioni di Hantzsch e Wild (*). Da 10 gr. di ossima si eb- 
bero gr. 5 di acido propilnitrolico, il quale cristallizzato dagli eteri 
di petrolio bollenti fra 50° e 80° si presenta in aghi splendenti 
fusibili a 66° con decomposizione. Questo punto di fusione è supe- 
riore di 6° a quello dato da V. Mever (*), ma è lo stesso di quello 
da me trovato per l’acido propilnitrolico ottenuto dall’amilcheto- 
pseudonitrolo (4). 

Gr. 0,1263 di sostanza fornirono ce. 25,2 di azoto (Hj = 752,5, 
t — 129), ossia gr. 0,0297905. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,II;N,0, 
Azoto 23,60 23,73 


Il benzoilderivato dell’acido propilnitrotico : 


“ " / N03 
CH; . CH, . Ce NO) CLH.U 


(') Berichte, PT, 1600 (1804). 
(*) Annalen, 989, 797 (1896). 
(*) Annalen, #95, 114 (1875). 
(*) Gazz, Chim. 29, I, 358, (1899). 
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non è ancora descritto nella letteratura chimica: in l’ ho ottenuto 
col metodo di Schotte e Baumann sciogliendo gr. 1,8 di acido 
propilnitrolico in gr. 1,1 di idrato sodico (soluzione al 5 ‘/,) ed ag- 
giungendo gr. 2,1 di cloruro di benzoile. Depo breve agitazione, il 
colore rosso-sangue della soluzione scompare e sì separa una so- 
stanza solida la quale, cristallizzata dall’alcool, sì presenta in lar- 
che lamine leggermente giallognole e fasibili ad 85°. 

I. Gr. 0,2455 di sostanza fornirono gr. 0,4820 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1083 di acqua. 

II. Gr. 0,1900 di sostanza fornirono cc. 20,4 di azoto (H, = 753,6, 
t—= 10%), ossia gr. 0,024281. 

Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per 
E *—rr””r 
I Il CioHygN,0, 
Carbonio 53,96 — 54,00 
Idrogeno 4,90 — 4,50 
Azoto — 12,75 12,61 


Detto benzoilderivato è abbastanza solubile a caldo e poco a 
freddo nell’alcool e negli eteri di petrolio bollenti fra 80° e 110°; 


è pochissimo solubile nell’etere, solubile invece nel cloroformio. 
Torino, Istituto Chimico della R., Università . Gennaio 1903. 





Sopra un apparecchio agitatore e refrigerante. 
Nota di G. PLANCHER. 


(Giunta l8 febbraio 1903). 


Da alcuni anni nei laboratorii di chimica hanno assunta grande 
importanza gli agitatori meccanici. 

Il vantaggio che essi presentano sugli agitatori a mano in tante 
reazioni, è così veneralmente noto che mi potrei dispensare dal 
parlarne. 

Si sono inventati agitatori di tutte le sorte, e adatti agli usi 
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più diversi; sicché si può dire che essi sono ormai diventati ap- 
parecchi indispensabili per ogni laboratorio chimico. 

Il loro impiego è diventato tanto più facile e più esteso, in- 
quantochè in questi ultimi annì si sono apportati i necessarii per- 
fezionamenti ai piccoli motori per uso di laboratorio, tra i quali 
primeggiano le turbine ad acqua, i motori ad aria calda e quelli 
elettrici. 

Coll’uso degli agitatori meccanici, che permettono una agita- 
zione energica, continua e di ]unga durata, molte reazioni tra so- 
lidi insolubili e liquidi o soluzioni, e tra liquidi non miscibili, che 
prima non si potevano effettuare che con grande stento o aftatto, 
sì sono potute compiere con rendimenti buoni o per lo meno mi- 
gliorati. 

Nelle ossidazioni dei terpeni col camaleonte, nelle riduzioni 
con polvere di zinco, e con amalgama di sodio e in tanti altri casi, 
all’agitazione manuale si è sostituita quella meccanica, la quale 
si è applicata perfino alle operazioni in tubi chiusi ('). 

Quando si tratta però di applicarla a reazioni che avvengono 
a caldo tra corpi volatili si incontra difficoltà. 

Nessuno degli apparecchi fino ad ora proposti, a mia cono- 
scenza, per uso di laboratorio, può servire bene a questo scopo; e 
non è possibile usare uno degli agitatori conosciuti, coi refrige- 
ranti comunemente usati, senza che i vapori dei reagenti sfuggano 
e sì sottraggano alla reazione. 

La necessità di provvedere a queste condizioni utili e talvolta 
essenziali alla buona riuscita di molte reazioni, di mantenere cioè 
in continua agitazione dei corpi non miscibili alla temperatura di 
ebullizione di uno di essi, e nello stesso tempo impedire ai va- 
pori di sfuggirsene, s'impone non di rado. 

Sono giunto a supplire a questo difetto combinando assieme 
due apparecchi già noti. Il refrigerente metallico di V. Stòrch (?) 
e l’agitatore di vetro a sferetta di Otto N. Witt (?). 


(') E. Fischer, Berl, Ber., XXX, 1485. 
(3) In vendita presso la ditta Dr. Hase, Hannover. 
(*) Ber]. Ber., XXVI, 1696. 
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Il nuovo apparecchio consta così (vedi 
figura) del refrigerante metallico AA, tutto 
È di ottone, che secondo le occorrenze può 
) Cl” essere nichelato, platinato oppure piom- 
i bato, il quale è traversato nel senso della 

maggiore dimensione da un tubo metal- 

lico, entro al quale si adatta una canna di 

vetro perfettamente cilindrica /f; con bordi 

lisci e regolari fissata solo in /, con buona 
ceralacca. 

Nell’interno della canna, gira a dolce 
sfregamento un’asta metallica o anche di 
| vetro, alla quale può essere fissato con 
caucciù in d od anche saldato l’agitatore 

csi a sfera di Witt, D. 

L’asta porta superiormente una car- 
ee * rucola E fissata con vite e, che per- 
mette di regolare l’altezza dell’agitatore; 
il quale viene posto in rapidissima ro- 
tazione congiungendo la carrucola per 
mezzo di uno spago continuo ad uno dei 
motori su citati; oppure fissando l’asta 
stessa mediante un giunto elastico al- 
l’asse di un motorino elettrico. 





Per usarlo si introduce nel collo del 
pallone in cui sl trova il liquido da a- 
vitare, in nodo che la parte A del re- 





frigerante espansa a forma di piatto, posi sull’orlo, e lo si fissa 
fortemente con pinza nella parte / al sostegno su cui posa il 
pallone. 

La forma ed il materiale metallico in cui è foggiato il refri- 
gerante lo rendono così attivo, che si può impiegare anche quando 
si tratti di trattenere vapori di sostanze molto volatili come l’etere, 
il cloroformio ed il solfuro di carbonio. 

L’agitatore di Witt poi è molto conveniente perchè ognuno 
per quanto mal destro soffiatore di vetro può da solo loggiarselo, 
e perché, per le sue dimensioni, può essere introdotto in qualun- 
que pallone, mentre ciò nulla meno, attiva una energica agitazione, 
anche tra sostanze di densità molto differente. 
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Io lo adopero da circa quattro anni con ottimo successo, ed 
ho constatato che non solo sottrae l'operatore alla noia di non 
poter abbandonare un istante l’apparecchio, in operazioni che pure 
possono avere lunga durata, ma ancora contribuisce ad ottenere 
rendimenti che invano cercai di raggiungere in altro modo. 

L’apparecchio modificandone le dimensioni può essere utile 
anche alle fabbriche di prodotti chimici ('). 


Bologna. Istituto di Chimica Generale. R. Universita. 





Separazione quantitativa del selenio dal tellurio. 
Nota di GIOVANNI PELLINI 


(Giunta il 10 aprile 1903). 


Per la separazione del selenio dal tellurio sono stati proposti 
diversi metodi che però non corrispondono tutti allo scopo sia per 
la poca esattezza, sia per la loro poca applicazione pratica. 

Il metodo che venne proposto per il primo e sovente adope- 
rato si fonda sull’impiego del cianuro potassico (>). 

Fondendo in un crogiuolo di Rose o meglio in un palloncino 
a collo lungo ed in corrente di idrogeno del tellurio e del selenio, 
oppure le loro anidridi seleniosa e tellurosa oppure i loro solfuri, 
avviene la trasformazione del tellurio in tellururo di potassio e 
del selenio in cianuro di selenio e potassio. La massa fusa si 
scioglie in acqua bollita. Dalla soluzione precipita il tellurio per 
ossidazione del tellururo mediante una corrente di aria. Il selenio 
non si separa e viene poi ottenuto per scomposizione a caldo del 
liquido filtrato mediante acido cloridrico. 

Questo metodo è assai difettoso, principalmente a causa di 
una parte non trascurabile di tellurio che rimane in soluzione 


(') E’ in vendita presso la ditta Zambelli e Omodei — Torino, e presso il sig. Ugo 
Rangoni, meccanico del R, Istituto di Fisica dell'Università di Bologna. 
(?) Rose. Traité de Chimie Analytique, II, pag. 584. 
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come cianuro di tellurio e potassio e che si precipita di poi coi 
selenio. | l 

Il metodo di Keller (') si fonda sulla proprietà che l’ acido 
telluroso non viene precipitato dalle soluzioni fortemente cloridri- 
che (d = 1.175) mediante anidride solforosa, mentre il selenio si 
separa quantitativamente. La separazione avviene in modo suffi- 
cientemente esatto, ma il metodo è molto incomodo in causa della 
soluzione fortemente acida, che rende poco sicura la determina- 
zione del tellurio. 

Secondo il metodo di Gooch e Peirce (?) la separazione si basa 
sulla differente volatilizzazione dei tetrabromuri dei due elementi. 
Occorre però impiegare un apparecchio speciale : il metodo è ab- 
ba stanza complesso. 

Secondo Norris e Kingman (*) se si aggiunge ad una solu- 
zione di anidride seleniosa e tellurosa in acido cloridrico di media 
concentrazione, una soluzione di ioduro potassico in grande ec- 
cesso, il selenio precipita ed il tellurio si trasforma in tetraioduroc. 
Si filtra, il selenio ridotto si lava con ioduro potassico poi con 
acqua e sì pesa. Come osservano gli stessi autori il metodo di se- 
parazione non offre sufficiente sicurezza per scopo quantitativo. 


Recentemente è stato proposto da Iannasch e Miiller (‘) un 
metodo sufficientemente pratico ed esatto. Da una soluzione clori- 
drica contenente Te0, e Set), si precipita il selenio per ridu- 
zione con cloridrato di idrossilamina e rimane in soluzione il tel- 
lurio. La separazione non avviene completa se non alla condi- 
zione che ta soluzione sia fortemente acida e molto concentrata : 
occorre far bollire a ricadere. Poi si filtra ed il filtrato viene eva- 
porato per togliere l’eccesso di acido. La separazione del tellurio 
avviene in seguito per aggiunta di ammoniaca in forte eccesso e di 
una ulteriore aggiunta di sale di idrossilamina. Si richiede in 
questo metodo una forte quantità di idrossilamina e non si realiz- 
zano le condizioni volute se non dcepo una certa esperienza. 


(') Treadwell. Analytische Chemie, II, pag. 180. 
(3) Amer. Journ. of. Science (4) I, 181, (1896). 
(3) Americ. Chemical Iournal, 26, 318, (1901). 
(*) Berichte. SII, 2388, (1898). 
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Durante una serie di ricerche che presto verranno pubblicate 
ho dovuto occuparmi della separazione del selenio dal tellurio. Il 
metodo che io ho impiegato è il seguente: 

Se ad una soluzione di anidride seleniosa e tellurosa debol- 
mente acida per acido cloridrico si aggiunge una soluzione satura 
a freddo di tartrato acido ammonico ed una soluzione di acido tar- 
tarico e poscia del solfato di idrazina sì separa per riduzione 
completa di selenio mentre rimane in soluzione tutto il tellurio. 

L’operazione si eseguisce in un comune bicchiere di ÉEr- 
lenmeyer. 

La proporzione di soluzione satura di tartrato ammonico da 
aggiungersi varia da ccm. 50 a cem. 100. per una quantità di mi- 
scela di Te0, e Se0, corrispondente a circa gr. 0.1 — 0.5. È pre. 
feribile l’ impiego del tartrato ammonico a quello di una soluzione 
di acido tartarico ; i risultati sono buoni nei due casi, ma più si- 
curi nel primo caso. Cosi pure non occorre una grande quantità 
di solfato di idrazina perchè avvenga la riduzione completa del 
selenio : la riduzione avviene nelle migliori condizioni in circa 1-2 
ore ad una temperatura di 50°-60°. Da ultimo si riscalda ad una 
temperatura un po’ più elevata, perchè il precipitato voluminoso 
di selenio si abbia a raccogliere. Il liquido soprastante diviene per - 
fettamente limpido ed incoloro : dopo aggiunta di una piccola quan 
tità di solfato di idrazina per assicurarsi che la separazi one è av. 
venuta completamente, si raccoglie il selenio su filtro tarato o in 
un crogiuolo di Gooch, si lava con acqua calda, poi con poco al- 
cool assoluto, si asciuga 105° e si pesa. 

Si deve impiegare il solfato di idrazina e non il cloridrato 
perchè in quest’ ultimo caso si separa anche del tellurio (1). 

Dal liquido filtrato si precipita il tellurio con una corrente 
di idrogeno solforato. Si raccoglie il precipitato su un piccolo fll- 
tro, sì lava con acqua, poi filtro e precipitato si pongono in un 
crogiuolo e si trattano con acido nitrico fumante (d — 1.52). Si 
scaccia l’eccesso di acido nitrico a bagno maria, poi si riprende e 
si scioglie in acido cloridrico. Indi con soluzione di cloruro di ba- 
rio, si precipita l’acido solforico formatosi per ossidazione del sol- 


{1) Zeit. fiir anorg. Chemie, 32, pag. 260. 
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furo, si filtra e nella soluzione cloridrica filtrata si precipita il 
tellurio con cloridrato di idrazina. Si deve evitare l’impiego del 
solfato dì idrazina, perchè il tellurio di fresco precipitato è un po’ 
solubile nell’acido solforico anche diluito (1). 

Il tellurio sì raccoglie su filtro, si lava rapidamente con ac- 
qua ed in ultimo con alcool assoluto, e dopo asciugamento a 105° 
sì pesa. 

Le analisi diedero i seguenti risultati. 


) ‘ 
Esperienze Se0, Tei), \ calcolato 0.2193 


0.3082 (2992 


e: 
( trovato 0.2180 





Diff. — 0.0013 


Esper. Se0, Teo, A calcol. 0.1246 
.) 


e 
0.1752. 0.2940 trovato 0.1235 





Diff. —0.0011 


\ calcol. 0.5354 
3 0.7524 0.3714 


Se . . 
I trovato 0.5346 











Diff. = 0.0008 
\ calcol. 0.1491 calcol. 0.2288 
4 0.2095 0.2802 Se Te 
I trovato 0.1486 trovato 0.2276 
Diff. — 0.0005 Diff. — 0.0012 


5 0.2882 0.3012 


\ calcol. 0.20651 calcol. 0.2408 
e Te o 
| trovato 0.2068 


trovato 0.2386 








Diff. -+0.0017 Diff. — 0.0022 
Istituto di chimica generale della R. Università di Padova, gennaio, 1903. 


(‘) Gutbier. Zeit. fir anorg. Chemie., 3I, pag. 335. 
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Voltametro scolastico 


per la elettrolisi dell’ acido cloridrico. 


Nota di G. MAGNANI e A. VENTURI. 


(Giunta il 2 maggio 1908). 


Il Voltametro del quale ci serviamo per dimostrare nella scuola 
lo sviluppo di eguali volumi di cloro ed idrogeno nella elettrolisi 
dell'acido cloridrico, si compone di due bracci distinti congiunti 
ira loro, ed attraverso ai quali passano i due elettrodi di carbone. 
I bracci ed il tubo che li riu- 
nisce contengono il liquido e- 
lettrolitico formato da una par- 
te di acido cloroidico fumante 
e nove parti di soluzione sa- 
tura di sale. Per evitare lo 
sciogliersi del cloro nel liquido 
viene fortemente rarefatta l’at- 
mosfera che sovrasta al liqui- 
do stesso (Principio di Lotario 
Mever) a mezzo di due canne 
barometriche munite di bolle 
di conveniente ed eguale ca- 
pacità. Le canne sono congiunte 
inferiormente tra loro e con un 
serbatoio di mercurio del quale 
si può regolare l’altezza. Su- 
periormente le canne sono con- 
siunte ai rispettivi bracci dal 
Voltametro a mezzo di smeri- 





gliature. 

Introdotto il liquido elettrolitico in quantità sufliciente per 
riempire il braccio orizzontale di congiunzione, si applicano le 
smerigliature e si abbassa il recipiente del mercurio. Éguali es- 
sendo le capacità delle parti simmetriche dell’apparecchio il mer- 
curio si ferma ad eguale altezza. Facendo passare una corrente a 
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basso potenziale agli elettrodi (!) si osserva che il mercurio ab- 
bassa di livello uniformemente e si arresta, allorchè viene inter- 
rotta la corrente elettrica, ad eguale altezza. 

Poichè l'esperienza si compie in brevissimo tempo, non è a 
temersi la diffusione del cloro nella canna barometrica. 


Modena. Gennaio 1902. 


(') Meno di '/, Volts per evitare possibilmente la elettrolisi dell’acqua. 
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Colla data del 1° Ottobre 1902 aa aì chimici italiani la se 
gnente circolare a firma del prof. Paternò: 


Pregiatissimo Collega, 


Nel Congresso di Chimica che sì è riunito a Torino nello scorso set- 
tembre, fu discusso sulle ragioni che avevano finora impedito la costi- 
tuzione di una Società Chimica Italiana, tanto necessaria per il pro- 
gresso di una scienza che, con le sue innumerevoli applicazioni, è oggi- 
yiorno primo elemento e fattore essenziale della prosperità economica di 
un paese. Fu nominata una Commissione che deve riferire sui mezzi più 
opportuni per conseguire il desiderato intento, e fu riconosciuto che sa- 
rebbe stato utile, seguendo l’esempio di Milano, istituire in qualche al- 
tro centro delle Società che servir dovranno come nuclei della futura 
società Italiana. Ho preso impegno che avrei subito iniziato la costitu- 
zione della Società di Roma, la quale potrà accogliere anche tutti quei 
chimici che, pure non essendo a Roma residenti, non credono sia giunto 
il momento opportuno per costituire una sezione nella loro città. Io mi 
rivolgo fiducioso a Lei, egregio Collega, perchè voglia aderire alla Se- 
zione di Roma della Società Chimica Italiana, e la prego di volermi rac- 
cogliere fra i. suoi assistenti, studenti e conoscenti, e fra gl’industriali 
quel maggior numero dì adesioni che potrà. Alto è il fine cui miriamo. 
I chimici in Italia hanno bisogno di riunirsi, è necessario preparare la 
pubblica opinione alla indispensabile riforma dell’insegnamento della chi- 
mica, è necessario che gl’ industriali trovino nei cultori della scienza 
quelli aiuti che finora sono loro in gran parte mancati. Nel progresso 
delle industrie chimiche l’ Italia troverà elementi fecondi di prosperità, 
ed è giusto che essa si affretti a conquistare quel posto elevato cui ha 
diritto. 

Troverà qui accluso un progetto di Statuto che, salvo qualche ne- 
cessaria modificazione, è la trascrizione dello Statuto della Società Chi- 
mica di Milano. 

La prima riunione degli dacia avrà luogo nei locali dell’ Istituto 
Chimico di Roma, il 20 dicembre prossimo, alle ore 10 antimeridiane. 


Fast «PATENTE 
i 4 
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Il 20 dicembre ebbe intatti luogo la riunione degli aderenti alla 
Società Chimica di koma per la discursione dello Statuto e la elezione 
delle cariche sociali. 

Gli aderenti alla Società sino al 20 dicembre erano i seguenti: 


. Abbati Gino. R. Istituto chimico farmaceutico — Napoli. 

. Agamennone Giulio. R. Istituto chimico — ‘Roma. 

. Aichino Ing. Giovanni. R. Ufficio geologico — Roma. 

Alello Prof. Giuseppe. R. Università — Napoli. 

. Albanese Prof. Manfredi. R. Università — Pavia. 

Alfieri Gaetano. R. Istituto chimico — Napoli. 

. Alessi Prof. Alessio. R. Istituto tecnico — Reggio Emilia. 

. Allegri Cesare. Farmacista — Aquila. 

9). Alvisi Dott. Ugo. Via S. Vito 12-B Laboratorio tecnico — Koma. 
10. Amato Dott. Carto. R. Istituto chimico — Napoli. 
1l1. Ampola Prof. Gaspare. R. Scuola Superiore di A gricoltura — Portici. 
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12. Anderlini iott. Francesco. R. Istituto chimico — Padova. 
13. Angelico Dott. Francesco. R. Istituto chimico farmaceutico — 
Palermo. 


14. Angelucci Dott. Ottorino. R. Istituto chimico farmaceutico. — Napoli. 
15. Antonelli Carlo. R. Istituto tecnico — Aquila. 

16. Arena Prof. Francesco. R. Università — Napoli. 

17. Armani Dott. Gioacchino. Laboratorio chimico delle Gabelle -- Roma. 
18. Bacci Dott. Ermelindo. — Perugia. 

14. Bakunin Dott. Marussia R. Istituto chimico —- Napoli. 

20. Barberio Dott. Michele. R. Istituto chimico — Napoli. 

21. Bargini Dott. Guido. Via Aretina — Firenze.. 

22. Bastiani A. R. Istituto chimico — Roma. 

23. Battaglia Aristide. R. Istituto chimico — Roma. 

24. Bellucci Prof. Giuseppe. R. Istituto agrario - Perugia 

25. Bellucci Dott. Italo. R. Istituto chimico — Roma. 

26. Bernardini Luigi. R. Istituto chimico —. Roma. 

27. Berté Dott. Enrico. R. Istituto chimico — Messina. 

28. Biazzo Dott Rosario. R. Istituto chimico — Catania. 

2. Biginelli Dott. Pietro. Laboratorio chimico della Sanità — Roma. 
30. Bizioli Osiris. R. Istituto chimico — Padova. 

31. Bodano Giuseppe Alfredo. I°. Istituto chimico -- Roma. 


22. Bollo Dott. Vittorio. R. Istituto chimico farmaceutico — (Genova. 
23. Bonavia Dott. Luigi. Laboratorio chimico municipale — Roma. 
24. Borgo Dott. Alessandro — Vicenza. 

25. Bresciani Giuseppe. R. Istituto chimico — Roma 


26. Bringhenti Aldo. R Istituto chimico — Padova. 

27. Bruni Dott. Giuseppe. I. Istituto chimico — Bologna. 
28. Bucco Irnesto. R. Scuola di farmacia — Aquila. 

20. Bufalini Prof. Giovanni. R. Istituto Superiore — Firenze. 
30. Cabella Dott. Antonio. R, Istituto chimico — Napoli. 

31. Caffetti Dott. Giulio. R. Istituto chimico Padova. 


32. Calolana Alessandro. R. Istituto chimico — Padova. 

33. Camilla Dott. Stefano. Laboratorio chimico delle gabelle — Roma. 

54. Campisi Prof Giovanni. — Palermo. 

55. ‘annizzaro Prot. Stanislao. R. Università -- Roma. 

36. Canzoneri Prof. Francesco. R. Scuola Superiore di Commercio — 
Bari. 

3. Carapelle Dott. Eduardo. IR. Istituto chimico — Palermo. 


38. Carlinfanii Dott. Emilio. R. Istituto chimico farmaceutico — Roma. 
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Carrara Dott. Giacomo. R. Istituto chimico - - Padova. 


. Casoria Dott Eugenio. R. Scuola Superiore di Agricoltura — Portici, 
. Castellani Dott Luigi. Via degli Alfani 50 — Firenze. 

. Cattadari Dott. Federico. R. Istituto chimico -— Bologna. 

. Cavalli Dott. Vittorio. Direttore Fabbrica solfato di rame, Via Fal- 


cone — Padova. 


. Cervello Prof. Vincenzo. R. Università — Palermo. 
. Chiappa Cesare. R. Istitato chimico — Roma. 

. Chiaroviglio Ing. Dino. R. Istituto chimico — Roma. 
. Chief Generoso. R. Istituto chimico — Roma. 

. Cialdea Umberto. R. Istituto chimico — Roma. 

. Ciamician Prof. Giacomo. R. Università — Bologna 
. Ciancarelli Ugo. R. Istituto chimico — Roma. 

. Cianfarini (tiacomo. Ncuola di farmacia — Aquila. 


Cidoni Vincenzo. Farmacista — Aquila. 


. Cingolani Masaniello. R. Istituto chimico — Roma. 
. Cita Luigi. R. Istituto chimico — Padova. 


55. Ciusa Dott. Roberto. R. Istituto tecnico — Sassari. 


. Cobellis Fabrizio. R. Istituto chimico farmaceutico — Napoli. 

. Coen Dott. Edoardo. Laboratorio chimico delle Gabelle — Roma. 
. Colombo Mario. —- Zuccheriticio. Massa Lombarda. 

. Colombano Amedeo. R. Istituto chimico — Cagliari. 

60). 
. Comin Giuseppe. R. Istituto chimico -- Padova. 

. Condelli Dott. Sebastiano. Laboratorio chimico delle Gabelle — Roma. 
. Corselti Dott, Giacomo. Medico provinciale — Bari. 

. Cnboni Prof. Giuseppe. R. Stazione di patologia vegetale — Roma. 
. Cusmano Guido. R. Istituto chimico — Cagliari. 


Comanducci Dott. Ezio. R. Istituto chimico farmaceutico — Napoli. 


, Cutolo Dott. A. Via Roma 401 — Napoli. 


. Cutolo Enrico. Via Roma 401 — Napoli. 

. Danesi Dott. Leoboldo. Ispettore Ministero Agricoltura — Roma. 
. De Bernardinis Luigi. R. Istituto chimico — Napoli. 

. De Franchis Dott. Manfredo. Laborat. chimico municip. — Palermo. 
. De Gaetano Dott. Mariano. --- Trapani. 

. Deltorre Prof. Giacomo. R. Istituto Tecnico — Roma. 

. De Lucchi ott. Giovanni. Laboratorio chimico municipale — Padova. 
. De Meo Enrico. R. Istituto chimico — Napoli. 

. D’Emilio Carlo. R. Istitato chimico farmaceutico — Napoli. 

. D'Emilio Dott. Luigi. R. Istituto chimico farmaceutico — Napoli. 
. D’Emilio Dott. Luigi di Luigi. Via Roma. 303 — Napoli. 

. Denaro Prof. Antonino. R. Istituto tecnico — Palermo. 

. De-Nicola Renato. R. Istituto chimico — Napoli. 

. Denozza Dott. Michele. R. Scuola applic. per gl'ingegneri — Napoli. 
. De Pompeis Tito. Farmacista — Aquila. 

. De Righi Dott. Enrico. R. Polveriticio militare — Pola Liri. 
. Diegs Gandolfo. R. Istituto chimico — Napoli. 

. Di Martino Vincenzo. R. Istituto chimico — Napoli. 

. Di Tullio Dott. Attilio. R. Scuola Agricoltura — Portici. 

. Donadio Domenico. R. Istituto chimico — Napoli. 

. Dupreé Prof. Francesco. R. Istituto tecnico — Pesaro. 

. Egidi Dott. Umberto. Laboratorio chimico delle gabelle —- Roma. 
. Ennea Dott. Luigi. Via Roma, (3) 
. Errera Prof Giorgio. R. Università — Messina, 
Sl. 
2 Fabris Dott. Guido. Laboratorio chimico delle gabelle — Roma. 





Facchinato Dott. Arnaldo. lì. Ist. chimico farmaceutico — ladova. 
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. Lavoratti Ettore. R. Istituto chimico — Roma. 
131. 
152. 
133. 
134. 
135. 
136. 
137. 
1:38. 
139. 
140. 
151. 
142. 
113. 
114. 
145. 
140. 
147. 


ee 9 


4 
Fausti (»1useppe. R. ‘Istituto chimico — Roma. 

Fedeli Domenico. R. Istituto chimico — Roma. 

Fenigio Alessandro. R. Istituto chimico — Napoli. 

Ferratini Prof. Adolfo. R. Istituto tecnico — Messina. 

Ferulli Dott. Felice. R. Istituto chimico — Roma. 

Fici Dott. Saverio. — Marsala. | 


Filetti Dott. Giulio — Fabbrica di Filati — Negrelles-Portugal 
Fileti Prof. Michele. R. Università. — Torino. 

Fillipaldi Dott. Emilio Ugo. 1° Clinica medica — Napoli. 

Forte Iott. Oreste. R. Istituto chimico — Napoli. 

Forghieri Dott. Luigi. R. Istituto chimico — Bologna. 
Francesconi Dott. Luigi. R. Istituto chimico — Roma. 

Frediani Cosimo. R. Istituto chimico — Napoli. 

Gaglio Prof. Gaetano. R. Università — Messina. 

Gallo ott. Gino. R. Scuola d’applicazioue per gli ingegneri — Roma. 


vallo Paolo. R. Istituto chimico farmaceutico — Napoli. 

Galloni l)ott. Marcello. Zuccherificio Maraini — Rieti. 
Gasparinetti I)ott. Bruto. Laboratorio chimico delle gabelle — Roma. 
Garelli Prof. Felice. Università — Ferrara. 

Gasparini Iott. Oreste. R. Istituto chimico farmaceutico — Roma. 
Gerola Carlo. R. Istituto chimico — Padova. 

Gialdini Dott Cesare. R. Istituto chimico — Roma. 

Giani Giunio. Via Mentana, 21 — Padova. 

Giglioli Prof Italo. R. Stazione chimico-agraria — Roma. 


Giolitti ott. Federico. R. Istituto chimico — Roma. 

Giorgis Prof. (iovanni. R. Scuola appl. per gli ingegneri — Roma. 
Girasole ott. Domenico. R. Scuola appl. per gli ingegneri — Napoli. 
Gorni Iott. Felice. — Ferrara. 

Grassi Cristaldi Prof. Giuseppe. R. Università — Catania. 
Grimaldi Dott Carlo. Laboratorio chimico delle gabelle — Roma. 
Grottanelli Dott. Franco. Laboratorio chimico delle gabelle — Roma. 
«auareschi Prof. Icilio. R. Universtà -— Torino. 

Guidi ‘‘uido. R. Istituto chimico — Roma. 

Iandolo (iiovanni. R. Istituto chimico — Napoli. 

Jovino Dott. Saverio. R. Stazione chimico agraria — Roma. 
Kernot Iott. Giuseppe. Via S Carlo — Napoli. 

Laurenti Bruto. R. Istituto chimico — Padova. 


Lazzari Dott. Amerigo. R. Stazione chimico-agraria — oma. 
Lazzarini (iuido. R. Istituto chimico — Roma. 

Lazzaro Prof. Carmelo l. Università — Palermo. 

Leonardi Dott. (iovanni. R Istituto chimico — Palermo. 

Leone Iott. Teodoro. Laboratorio chimico municipale — Palermo. 
Levi I)ott. Mario. R. Istituto chimico — Padova. 

Levi Dott. Mario Giacomo. R. Istituto chimico — Padova. 

Levi Bianchini I)ott. Leone. R Istituto chimico — Padova. 
Lomonaco Iott. Domenico. R. Istituto fisiologico — Roma. 
Lovascio Dott. Giuseppe. R. Istituto chimico — Roma. 

Luzzatti Carlo. R. Istituto chimico — Venezia. 

Maggi Giovanni. KR. Istituto chimico — Roma. 

Magnanimi Iott. Oreste Laboratorio chimico municip. — Palermo. 
Magnanini Prof. Gaetano. R. Università — Modena. 

Malagnini Dott. Giovanni. Laborat. chimico delle gabelle — Roma. 
Malerba Prof. Pasquaie. R. Università — Napoli. 

Maltese l'rof. Raffaele. -- Messina. 
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Majone Dott. Vincenzo. R. Istituto chimico — Napoli. 

Mameli Dott. Efisio. R. Istituto chimico — Cagliari. 

Mannelli Dott. Camillo. Laboratorio chimico della sanità. — Roma. 
Manzella Dott. Eugenio. R. Scuola d’appl. per gli ingegn. — Palermo. 


Marchetti Giuseppe di Francesco. R. Istituto chimico —Padova. 
Marchetti Dott ‘‘uerriero. R. Ist. chimico farmaceutico — Firenze. 
Mariani Angelo. R. Istitulo chimico — Roma. 

Marino Dott. Domenico. Laborat. chimico delle gabelle — Roma. 
Marino Dott. Luigi R. Istituto chimico farmaceutico — Firenze. 
Marino Zuco Prof. Francesco. R. Uviversità — Genova. 

Marta Bruno. R Istituto chimico -— Padova. 


Mascarelli Dott. Luigi. R. Istituto chimico — Bologna. 

Mascotti Dott. Enrico. Laborat, chimico delle gabelle — l'oma. 
Maselli Dott. Concetto. Laboratorio chiiico della sanità — Roma. 
Mastrocinque (itovanni. R. Istituto chimico — IKoma. 

Mattirolo Ing. Ettore. R. Ufficio geologico — Roma. 

Mazzara Prot. Gerolamo. R. Università — Parma. 

Mazzolino Dott (tiuseppe. Laborat. chimico municipale — (‘’uneo. 
Marzucchelli Dott. Arrigo. Labor. chimico della sanità — Roma. 
Meno;zi Prof. Angelo. R. Scuola sup. d’agricoltura — Milano. 
Milone Dott. Ugo. R. Istituto d’ Igiene — Napoli. 


Mingioli Prof. Eustacchio, R. Scuola sup. d’agricoltura — Portici. 
Minozzi Prof. Arnaldo. R. Istituto Tecnico — Arezzo. 

Minunni Dott. Gaetano. R. Istituto chimico — Palermo. 

Miolati Prof. Arturo. R. Museo Industriale — Torino. 


Monari Prof. Adolfo. R. Università — Messina. 
Montemartini Prof. Clemente. R. Scuola di applicazione per gli 
ingegneri — Palermo. 


Monticelli Alberto. Scuola Universitaria — Aquila’ 

Mundici Dott. Curio. R. Istituto chimico — Roma. 

Muraina Dott. (taspare. R. Scuola sup. di agricoltura. — Portici. 
Mussì Prof. Ubaldo. Via da Verrazzano, 2°? — Firenze. 

Nanni Carlo. — Aquila. ! 

Nasini Prof. Raffaello. R. Università — Padova. 


Novak Milano. R. Istituto chimico — Roma. 

Nurzia Alberto. Farmacista Aquila. 

Oddo Bernardo. R. Istituto chimico — Cagliari. 

Oddo Prof. Giuseppe. R. Università — Cagliari. 

Oglialoro Todaro Prof. Agostino. R. Università — Napoli. 

Oliveri Tortorici Prof. Riccardo. R. Istituto Tecnico — Perugia. 
Ongaro (©iuseppe. R. Scuola di applicazione — Padova. 

Ortoleva Prof. (tiovanni. R. Istituto tecnico — (rirgenti. 
Paladino Dott. Raffaele. R. Istituto chimico — Napoli. 

Palazzo Dott. Francesco Carlo. Labor. chimico municip. — Palermo, 
Palmeri Prof. Paride. R. Scuola superiore agricoltura — Portici. 
Panebianco (©ino. R. Istituto chimico — Padova. 

Panebianco Prof. Ruggero. R. Università — Padova. 

Pannain Dott. Ernesto. Laboratorio chimico della sanità — Roma. 
Padoa Maurizio R. Istituto chimico — Bologna. 
Paris Prof. Giulio R. Scuola di Enologia — Avellino. 

Parravano Nicola. R. Istituto chimico — Roma. 

Parrozzani lott. Alfredo. R. Istituto tecnico — Aquila. 
Parrozzani Prof. Giovanni. R. Istituto tecnico — Aquila. 
Pasquero Dott. Vincenzo. R. Ist. chim. farmaceutico - Genova. 
Paternò Prof. Emanuele. R. Università — Roma. 


22. Pegna Dott. Enrico. Via dello Studio — Firenze. 

205. Pellini Dott. triovanni. R. Istituto chimico — Padova. 

204. Pellizzari Prof. {ruido. R. Università — Genova. 

205. Pendini Dott. Ugo. Laboratorio chimico delle wabelle — Roma. 
204. Peratoner l’rof. Alberto. R. Università — Palermo. 

207. Perotti Renato. R. I-tituto chimico — Roma. 

208. Perrini Ing. Dott. Pietro. Tenente del Genio militare — lioma. 
n09. Pesci Prof. Leone. R. Università — Parma 

210. Petiti Enrico. R. Istituto chimico — Roma. 

211. Petitti Dott. Vincen-o. R. Istituto chimico — Napoli. 

212, Petteruti Dott. (‘ennaro. Via Medina, 6l — Napoli. 

215. Pezzolato Prof. Arnaldo. R. Manifattura dei tabacchi — Roma. 
214. Piazza Evaristo k. Istituto chimico — Roma. 

215, Piccini Prof. Augusto. li. Istituto superiore — Firenze. 

216. Pirazzi Mazziola Silvio. R. Istituto chimico — Cagliari. 

217. Pirazzoli Dott. Francesca. R. Istituto chimico — l'oma. 

218 Piovese Luigi. R. Istituto chimico — Padova. 

219 Piutti Prof. Arnaldo. R. Università — Napoli. 

20. Plancher Dott. Giuseppe. R. Istituto chimico — Bologna. 

221. Plate Federico. R. Istituto chimico — homa. 

222. Poli Dott. (©ino. RR Istituto chimico — Padova. 

223. Pons Dott. Enrico. Lab»ratorio chimico municipale -- Firensze. 
224. Ponzio Dott  (rlacomo. R. Istituto chiongco — Torino. 

225. Porrini Prot. Rodolto. Ii. Scuola di tintoria — Prato. 

226. Prandi Dott. Oreste. R. Scuola enologica — Alba. 

227. Presciddi Ernesto. R. Istituto chimico - Cagliari. 

228. Prota Ciurleo Dott. Silvestro. Largo Cesarea, 33} + Napoli. 

224). Quattrocchi Dott. Domenico. R. Istituto chimico -—- Catania. 
230. Rap. Prof. Edoardo. R Istituto Tecnico — Sassari. 

231. Reale Prof. Enrico. R. Università — Napoli. 

232. Rebuffatt Prof. Orazio. R. Ncuola appl. per gli ingegueri — Napoli. 
2.3. Ricci Giovanni R. Istituto chimico — Napoli. 

234. Ricciardi Prot. Leonardo. Convitto Vitt. bai — Napoli. 

235. Righetti Albino. R. Istituto chimico — Padova. 

236. Rimatore Prof. Carlo R. Istituto Tecnico — (agliari. 

237. Rimini Dott. Enrico. laboratorio chimico della sanità — Roma. 
238. Rinaghi Arnaldo. |. Istituto chimico — Cagliari. 

230. Romeo Dott. (riovanni. È. Istituto chimico — Messina, 

240. Rossi Arturo. I. Istituto chimico — Padova. 

241. Rossi Dott. Carlo. Zuccherificio — Caresana (Vercelli). 

212. Rossi Prof. Ferdinando. lì. Scuola superiore agricoltura — Portici. 
245. Rossi Dott. triuseppe. Laboratorio chimico municipale — l’adova. 
244. Rossi Dott. Guido. Laboratorio chimico delle gabelle — Roma. 
246. Itossi Marcelli Dott. Andrea. lì. Istituto chimico — Napoli. 
246. Roversi Turno. Istituto chimico — F+rrara. 

217, Ruggeri Dott. Iruggero. Labaratorio chimico delle gabelle — Roma. 
218. Russo Dott. Carmelo. R Istituto chimico — (Catania. 

215. salvadori Prof. Roberto R. Istituto tecnico —- Firenze. 

250. Nani Prof. (tiovanni. R. Istituto agrario — Perugia. 

251, Nanna Dott. Andrea. R. Scuola enologica - Cagliari. 

252. Nantarello Ettore. Zuccherificio — Cesena. 

253. Nantini Prof. Saverio. R. Istituto Tecnico — Macerata. 

254. Sarcoli Dott. Luivi. E. Scuola superiore di agricoltura — Portici. 
290. Naulnier Dott. Giulio. R. Stazione chimico agrario -.- Roma. 
206. Nceala Dott. Alberto R. Istituto di Igiene — Roma. 


Lee 





6 


Schiavon Dott, Mario (iuido. k. Ist. chim, farmaceutico — Padova. 


258. 
259. 
260. 
261. 
262. 
263. 
204. 
265. 
260. 
2607. 
268. 
268). 
20. 
Dal 
22. 
273. 
244. 


o) 


vd i e). 
276. 


o) 


Sa 
278. 
279. 
280. 
281. 


“) ©) 


Schiff Prof. Ugo. S. Istituto Superiore — Firenze. 

Scurti Dott. Francesco. — Castelvetrano. 

Schweimberger Dott. Alberto. Zuccherificio — S. Polu di Piave, 
Sella Prof. Alfonso. R_ Università — Roma. 

Sericchi ott. Icilio. R. Istituto tecnico — Aquila. 


Serra Dott. Efisio. Laboratorio chimico municipale -- Cagliari. 
Nestini Prof. Fausto. R. Facoltà agraria — Pisa. 

Sestini Prof. Quirino. R. Istituto Tecnico — Cuneo. 

Severini Dott. Ostilio. Società farmaceutica italiana — Roma. 
Sibille Dott. Luciano. Ufficiale sanitario — Savona. 


S Ivestri Dott. Gulfiero, Laboratorio chimico delle gabelle — Roma. 
Siringo Corvaia Prof. (‘iuseppe. R. Istituto tecnico — Chieti. 


Soldaini Dott. Arturo. Laboratorio chimico municipale — Messina. 
Sostegni l’rot. Livio. R. Scuola enologica — Alba. 
Npallino Dott. Rosario. R. Istituto chimico — Roma. 


Spasciani Nicolò. R. Istituto chimico — Padova. 
Speciale Dott. Sebastiano. Laboratorio chimico municipale — (‘atania. 
Spica Dott. Matteo. R. Stazione agraria — Palermo. 


Spica Dott. (i1ovanni. R. Arsenale — Venezia. 

Npica Prof. Pietro. R. Università — Padova. 

Talamini Dott. Matteo. R. Stazione agraria — Roma. 
Tamburello Dott. Antonio. R. Istituto chimico — Palermo. 
Tassinari Prof. (‘abriele (:0ffredo. R. Istituto tecnico — (ienvva. 


Tealdi Mario. R. Istituto chimico — Cagliari. 


?. Testoni Dott. Giuseppe. Laboratorio chimico delle gabelle — Roma. 
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Texeira Dott (r1useppe. Laboratorio chimico municipale — Perugia. 


Tornani Ercole. R. Istituto chimico — Bologna. 

Traetta lott G. R. Istituto chimico — Roma. 

Trasciatti Iott. l)ecio. R. Arsenale — Taranto. 

Tria Marco. R. Istituto chimico farmaceutico — Napoli. 

Tursini ott. Alfonso Laboratorio chimico municipale — Napoli. 
Ulpiani Dott. Celso. R. Istituto chimico — Roma. 

Vaccari .\lario. R. Istituto chimico — Padova. 


Venditori Domenico, R. Istituto chimico — Roma. 
Vetere Dott. Ferdinando. Industriale Via Depretis, ? — Napoli. 
Vetere Dott. Vincenzo. Laboratorio chimico municipale — Napoli. 
Vigliani Emilio. R. Istituto chimico — Padova. 
Villavecchia Prof. Vittorio. Laboratorio chimico delle gabelle —- Roma. 
Violi Prof. Aroldo. R. Scuola te-nica Leonardo da Vinci — Firenze. 
Voghera Mario. R. Istituto chimico — Padova. 

Volpi Dott. Alessandro. Labor. chimico delle gabelle — Roma. 


Zacutti (+uido. R. Istituto chimico — Padova. 

Zantireschi Costantino. R_ Istituto chimico — Roma. 

Zanetti Prof. Carlo Alberto. R. Università — Catania. 

Zannetti Vincenzo. Farmacista -—- \quila. 

Zannìini Dott. Giovanni. Oleificio A. Zanaro. Borgo Magno — Padova. 
Zunini Ing. Dott. Giovanni. Labor. chimico della sanità — Roma. 


Zunino Prof. Virgilio. R. Istituto Tecnico Savona. 
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Alla riunione intervennero : 


l. Armani — 2. Bastianini — 8. Battaglia —- 1 Bellucci — ©. Ber- 
nardini — tì. Biginelli — 7. Bodano — 8. Bonavia — 9. Bresciani — 
10 Camilla — 11. Chiappa — 12. Chiaroviglio - - 18. Chieffi. — j4. Cian 
carelli — 15. Cingolani — 16. Coen — i7. Ianesi — 18. Del Torre 
— 19. Egidi — 20. Fabris 21. Fausti — 22. Fedeli — 23. Ferullì 
— 21. Francesconi — 25. Gallo G. — 26. Garelli — 27. (tasparini — 
28. Gialdini — 29. Giolitti — 50. Giorgis — 3I. Grimaldi — 32. Grot- 
tauelli — 33. (tuidi — 31. Iovino. — 35. Lazzari — 5t. Lazzarini — 


37. Lo Monaco — 38. Lovascio — :}9. Maggi — 40. Magnanimi — 
4l. Malagnini — 42. Manuelli — 43. Mariani — 44, Marino D. — 45. 
Mascotti — iti. Maselli — 47. Mastrocinque — 48. Mattirolo — 49. 


Mazzucchelli — 50. Mundici — 51. Novak — 52. Pannain — 533. Paroz- 
zanìi (1. — 54. Paternò -— 55. Pendini — 56. Perotti — 57. Petiti — 
08. Pezzolato — 509. Piazza — 60. Piutti — 61. Plancher — (62 late 
— 63. Rimini — 64. Rossi — 63 Scala — 66. Schiavon — 47. Spal. 
lino — 68. Testoni — 9. Traetta — 70. Trasciatti —- 71. Ulpiani — 
72. Venditori — 733. Volpi — 74. Zanfireschi — 75. Zanini. 


Il prof. Paternò quale iniziatore della riunione assume la presi- 
denza dell’ assemblea chiamando a funzionare da Segretar) provvisorii i 
Dottori Camillo Manuelli e Celso Ulpiani. 

Il Professore Paternò apre la seduta ringraziando tutti gli inter - 
venuti e specialmente quelli non residenti in Roma che sono accorsi dalle 
diverse città d’ Italia per partecipare a questa assemblea. — Prosegue 
dicendo che, dietro la circolare per la costituzione di questa Società 
Chimica aderirouo circa trecento chimici d’Italia e da questo numero 
di adesioni, che egli trova insolitamente rilevante per una Società in for- 
mazione, trae il più lieto augurio per lo sviluppo della Società Chimica 
di Roma, e la prova che fra i chimici d’ Italia fosse fortemente sentito 
il bisogno di riunirsi in potente associazione, non solo per discutere di 
argomenti scientifici, ma ancora per ottenere la più larga diffusione 
di questa scienza che è fondamento di tante industrie e che con le nu- 
merose sue applicazioni sì rende utile in ogni parte dell’ odierna vita 
sociale. 

Rileva che nel momento attuale le sorti economiche d’ Italia sono 
intimamente connesse con lo sviluppo delle industrie chimiche e spera 
che a questo sviluppo possa, in seguito. molto contribuire la fondazione 
di una grande Società Chimica Italiana che potrebbe sorgere dalla riu- 
nione delle Società Chimiche di Milano, dì ‘Torino e di Roma. ! 

Apre la discussione sul progetto di Statuto. Egli propone per ora 


0. 


di votare in blocco questo statuto cho ha latto buona prova a Milano ac- 
cettandolo però in linea provvisoria per un anno e rimandando al l)icem- 
bre venturo la formazione di uno Statuto definitivo. Però fin da ora fa la 
proposta che il numero deì Consiglieri invece di quattro venga portato a 
otto, e che quattro dei consiglieri vengano eletti fra i soci residenti fuori di 
Roma e quattro fra quelli residenti in Roma. Sorge una breve discussione 
sulla convenienza di portare a !U il numero dei Consigheri e a due il nu- 
mero dei vice-presidenti. — Ma queste due proposte dopo votazione ven- 
gono respinte e così il progetto di Statuto, sopra riferito, viene approvato 
in linea provvisoria per un anno, con la sola variazione del numero dei 
consiglieri che viene elevato ad otto. 
L'assemblea procede quindi all’elezione delle cariche sociali. Per 
presidente è da parecchi fatto il nome del Prof. Cannizzaro. 
La proposta è accettata con entusiastiche acclamazioni. 
A questo punto il Professor Parozzani propone come vice-presidente 
il Professor Paternò: ‘anche questa proposta è accolta con vivissimi ap- 
plausi. i 
Il professore Paternò propone ora che come Segretario e vice-segre- 
tario siano eletti rispettivamente i Dottori Ulpiani C. e Rossì G. e come 
Cassiere il Dott. Manuelli C. — Anche queste proposte sono accettate. 
Dietro proposta del D.r Francesconi si procede alla votazione se 
greta per la nomina degli otto consiglieri; sono chiamati a funzionare da 
scrutatori i Signori Dottori Fabris, Francesconi e Maselli. 
Prima di procedere alla votazione il Professor Paternò legge lettere 
e telegrammi di aderenti non intervenuti i quali dèlegano a lui o ai suoi 
assistenti il voto. Queste delegazioni sono in numero di 43 ma il Pro- 
fessore Paternò dichiara che non crede conveniente, prima che lo Sta- 
tuto della Società sia definitivamente stabilito e regolata la norma GALA 
votazione, di disporre dei voti degli assenti. 
A consiglieri riescono eletti fra soci non residenti in Roma: 
| Prof. Ciamician con voti 69 
Prof. Ugo Schiff con voti 56 
Prof. Peratoner con voti 45 
Prof. Piutti con voti 4l) 


Soci residenti in Roma: 


Prof. Del Torre con voti 55 
Prof. Villavecchia con voti 54 
Prof. Giorgie con voti 4t 
Prof. Giglioli con voti 4] 
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L' Ufficio di presidenza della Società Chimica di Roma per l’'aunu 
1903 resta quindi cosi costituito: 
Prof. Stanislao Cannizzaro -— Presidente 
Prof. Emanuele Paternò — Vice-Presidente 
«Prof. Giacomo Ciamician 
Prof. Ugo Schiff 
| Prof. Alberto Peratoner 
Prot. Arnaldo Piutti 


ETRE Prof. Giacomo Del Torre 
| Prof. Vittorio Villavecchia 
Prof. Giovanni Giorgis 
| Prof. Italo Giglioli 
D.r Celso Ulpiani — Segretario 
D.r Guido Rossi — Vice-Segretario 
- D.r Camillo Mannelli — Cassiere 


Alle ore 12,30 si scioglie la seduta. 


Paternò — Pres. Provvisorio 
. D.r C. Manuelli — Segr. Provvisorio 
D.r C. Ulpiani — Segr. Provvisorio 


n —_—_—_—_———_—=x< YI ML 55 


STATUTO PROVVISORIO DELLA SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 


1. È istituita in Roma una Società portante il titolo di Società Chi- 
mica di Roma. 

2. La Società ha lo scopo di offrire ai suoi soci, mediante confe- 
renze e discussioni su argomenti chimici e di scienze affini, l’ opportu- 
nità di seguire i progressi della scienza e delle sue applicazioni, e di 
promuovere un efficace scambio d’idee. A questo scopo la Società si riu- 
nirà ogni quindici giornì. 

3. Nelle riunioni della Società, oltre alle relazioni sui progressi 
della chimica ed alla discussione sopra vari argomenti, saranno fatte 
delle comunicazioni originali sopra argomenti scientifici o tecnici, e sa- 
ranno anche accolte le comunicazioni dei non soci purchè presentate alla 
Presidenza due giorni prima della riunione. 

4, Membro delia Società Chimica di Roma può essere chiunque si 
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interessa dei progressi della chimica. la dumanda d'ammissione firmata 
da due soci sarà presentata alla Presidenza. Questa ne darà comunica- 
zione alla Società nella prima riunione, e nella successiva sarà fatta la 
proclamazione. 

Possono essere ammessi come soci le Ditte, Istituti e Corpi morali. 

5. Ogni socio, residente o no, pagherà al Cassiere della Società la 
somma annuale di L. 10. I soci ammessi in qualunque epoca dell’anno 
pagheranno sempre l’intera somma, e l’ obbligazione 8’ intende continua- 
tiva ove non disdetta prima del 1” novembre. 

6. Uu socio residente fuori Roma cessa dall’ obbligo del pagamento 
della rata annuale dal momento in cui 8’ istituisca una Sezione della So- 
cietà Chimica Italiana nella città in cui risiede. 

i. La Società Chimica di Roma sarà diretta ed amministrata da una 
Presidenza composta di: 


un Presidente, 

un Vice presidente, 
un Segretario, 

un Vice-segretario, 
un Cassiere, 

otto Consiglieri, 


eletti a maggioranza di voti nell'assemblea generale: essi rimangono in 
carica per un biennio. -- Il Presidente e quattro dei consiglieri pos- 
sono essere scelti fra i soci non residenti. — Il Presidente, il Vice-pre- 
sidente, ed i Consiglieri non potranno essere rieletti se non trascorso 
un biennio dalla cessazione dell’ ufficio. 

Il Segretario, 11 Vicesegretario ed il Cassiere sono rieleggibili. 

La cessazione di una carica non impedisce la elezione del cessante 
ad un’altra. 

8. Ogni anno, nel mese di gennaio, con un preavviso di almeno otto 
giorni è convocata l’ assemblea generale dei soci, nella quale ; 

a) sì presenta il conto consuntivo dell’ anno precedente ed il pre- 
ventivo del nuovo; 
b) sì procede alla rinnovazione dell’ùfficio di Presidenza. 

Le deliberazioni dell’ assemblea generale si prendono a maggioranza 
di voti qualunque sia il numero dei soci intervenuti.-I soci assenti 
possono farsi rappresentare da altro socio, però nessun socio potrà rap- 
presentarne più di quattro. 

Per le modificazioni dello Statuto è necessaria la presenza di non 
meno di un terzo di soci iscritti residenti o no. 

In seconda convocazione si delibera qualunque sia il numero dei soci 
intervenuti. 
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9. La Presidenza è radunata dal Presidente ogni qualvolta ve ne 
sia il bisogno: essa prende le misure che crede opportune per il buon 
andamento degli affari sociali e ne risponde davanti all’ assemblea dei 
soci delle cui deliberazioni è esecutrice. 

Il Presidente rappresenta la Società nei rapporti coi terzi, ne dirige 
le adunanze, firma gli inviti di convocazione e gli atti della Società e lì 
fa controfirmare dal Segretario. 

In caso di impedimento, il Presidente sarà sostituito dal Vice-pre- 
sidente. 

Il Segretario tiene ì processi verbali delle sedute, e in sua assenza 
lo sostituirà il Vice-segretario: tra il Segretario e il Vice-segretario sa- 
ranno divisi i lavori di amministrazione, corrispondenza, conservazione 
della biblioteca, ecc. 


DISPOSIZIONI 'RANSITORIE 


ll. La prima riunione per la discussione dello Statuto e per la ele- 
zione delle cariche pel biennio 1903-1904 avrà luogo il 20 dicembre 1902 
alle ore 10 antimeridiane nell’ Istituto Chimico di Roma. 

La -Società comincierà a funzionare dal 1° gennaio 1903. 

1. Fino a che non sarà costituita la Società Chimica Italiana e non 
saranno stabiliti gli accordi fra le varie Sezioni, i soci della Società chi- 
mica di Milano e della Società Chimico-industriale di Torino, avranno il 
diritto d’intervenire alle riunioni della Società di Roma, di presentare 
lavori e fare comunicazioni e conferenze. 

13. Sarà pubblicato per essere distribuito ai soci un Bollettino quin- 
dicinale contenente un breve sunto dei lavori dì ogni seduta. 

14. Provvisoriamente la sede della Società Chimica di Roma sarà 


ail'Istituto Chimico. 


sa 


RENDICONTI 
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SOCIETA CHIMICA DI ROM 
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Seduta del 189 Gennaro 1903. 


Presiede il Presidente prof. Cannizzaro. 

Il Prot. Cannizzaro ringrazia la Società per la sua elezione a Pre- 
sidente, e manifesta il suo compiacimento che finalmente siasi riuscito a 
costituire una Società Chimica in Roma alla quale augura splendido av- 
venire. 

Si fanno le seguenti comunicazioni : 


Paternò e Mazzucchelli: Sul furruro di calcio colloidale. 

È nota agli analitici la difficoltà di lavare completamente il fiuoruro 
di calcio precipitato per doppia decomposizione, poichè, a misura che si 
eliminano gli elettroliti primitivamenté presenti, il fluoruro di calcio dà 
sospensioni opaline sempre più lente a deporsi, che attraversano ì mi- 
gliori filtri. 

Quasto comportamento è indizio di tendenza a passare allo stato col - 
loide, ed effettivamente gli autori sono giunti a far assumere tale stato 
al sale in questione operando nel modo seguente: 

Se si mescola in soluzione diluita un fiuoruro alcalino con circa il 
doppio della quantità equivalente di cloruro o nitrato calcico, sì ha un 
liquido leggermente opalino da cui a temperatura ordinaria non preci- 
pita nulla nemmeno dopo settimane ; è solo dopo molto tempo che si de- 
pone un po’ di fiuoruro calcico. Sottoponendo questo miscuglio alla dia- 
lisi si ha infine una soluzione colloidale di fiuoruro calcico all’ - 2,5 per 
mille. Facendo evaporare la soluzione nel vuoto su acido solforico se ne 
è portata la concentrazione a più dell’1 per cento. ! 

Questa soluzione precipita rapidamente, in fiocchi, cogli acidi, col- 
l’ammoniaca, con tutti gli acetati e coi sali di piombo e zin:0; precipita 
anche coi sali alcalini e alcalinoterrosi (cloruri, nitrati, clorati, ecc). 

Questa comunicazione dà luogo ad una breve discussione sulla na - 
tura delle soluzioni colloidi alla quale prendono parte il presidente 
Prof. Cannizzaro, ed i soci Giglioli, Paternò, Mazzucchelli. 
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Mannelli C. e Silvestri G.: Condensazione della fenilendiam- 
mina con l’acido ftalonico. 

La fenilendiammina si condensa per azione del calore con l'acido 
ftalonico. La reazione avviene sia riscaldando il miscuglio equimolecolare 
delle due sostarze verso 200° in palloncino, sia riscaldando lo stesso mi- 
scuglio in soluzione alcoolica a ricadere. Il prodotto della reazione è un 
acido fenilossichinossalinico fondente a 232°. 


CHÉ 
E et adii 


Coi carbonati ed idrati alcalini ed alcalino terrosi forma i sali cor- 
rispondenti. 1] sale di bario cristallizza dall’acqua in lunghi aghi bianchi. 
L'acido alla temperatura di fusione elimina acqua e si trasforma nel 
corrispondente lattone che fonde a ‘03° Dal lattone con gli idrati alca- 
. lini sì ottengono i sali dell’acido. Il lattone per azione dell’ammoniaca 
alcoolica lascia sostituire l'ossigeno lattonico con l’ NH. 

Per azione dell'acido nitrico sull’acido si ottiene un nitroderivato. 

L'acido può condensarsi con una seconda molecola di fenilendiam- 
mina e prodotto della reazione è una sostanza che cristallizza in sottili 
aghi gialli fondenti a 272°. 


Il Presidente p. Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. MANUELLI 


Tip. Tiberina. 


_RENDICONTI 


DELLA 
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Seduta dell? 8 Febbraio 1903. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

Si dà lettura di una lettera del Prof. Alberto Peratoner, in cui vin- 
grazia l’Assemblea dell’onore IRE nominandolo membro del Co n- 
siglio direttivo. 

Si leggono le seguenti proposte di nuovi soci : ! 

Prof. Angeli Angelo: presentato dai soci Prof.ri Cannizzaro e Pa- 
ternò. | 

D.ri Baldassare Strazzeri, Azzarello Emanuele, Velardi Giusepp e, 
Venuti Venera, Barbera Pietro: presentati dai soci Profri Paternò e 
Peratoner. 

D.ri Bertolo Pasquale, Cappellani Sebastiano, Rizzo Pietro, Bonipard 
Pietro: presentati dai soci Prof.ri Paternò e Zanetti. 

D.r Giuseppe Vassallo: presentato dai soci D.ri Mannelli e Zunini' 

D.ri Giuseppe Negro, De Paoli Giulio, Garbarini Guido: presentat ; 
dai soci D.ri Garelli e Mannelli. 

D.ri Calvello Enrico, Curatolo Amedeo, Salvatore Piazza, Castella na 
Vincenzo: presentati dai soci D.ri Angelico e Mannelli. 

° D.ri Bombrini Carlo Umberto, Brin Riccardo, Martirano: present ati 
dai soci D.ri Ulpiani e Spallino. 

Si leggono le seguenti comunicazioni : 


Leonardi G. e Defranchis M.: ue: eteri ed metila - 
cetolico. 

Per caratterizzare anche quantità minime di questi eteri dell’alcool 
acetolico, invece di adoperare i soliti reattivi per la presenza del gruppoi 
chetonico, i quali non forniscono che derivati liquidi, si adopera con sue- 
cesso la nitrofenilidrazina di Bamberger che dà prolotti ben cristallizz at 
e insolubili in acqua. 

Il nitrofenilidrazone dell’etere etilacetolico è in aghi giallo-dorati 
dal p. f. 101-102; quello dell’etere metilico corrispondente in scaglie aci- 
eulari gialle fusibili a 110°. 


16 

L'etere metilacetolico stesso fu preparato allo scopo, idratando con 
el:ruro mercurico l’etere metilpropargilico. E’ un liquido incolore, cdi odore 
di frutta dal p. eb. 112-114” non corr. Se ne descrivono alcuni altri de- 
rivati, l'idrazone liquido bollente a 186° (24 mm.), da cui per riscalda- 
mento si ottiene un ossimetil-metilindolo, incolore fus. a $2-83° ed un’altra 
sostanza azotata più complessa. Con la semicarbazide i due eteri studiati 
non iorniscono carbazoni insolubili; insistendo a riscaldarsi si hanno 
prodotti di decomposizione della semicarbazide. 


A. Peratoner e R. $Spallino: £E'erificazione dell’acido 
piromeconico. 

I tentativi finora fatti da varii sperimentatori per eterificare diret- 
tamente l’acido piromeconico con icduri alcoolicì non sono riusciti; anche 
noi recentemente abbiamo tentato l’azione di etilato sodico e ioduro dì 
etile senza risultato. Solo indirettamente Oliveri potè ottenere il pirome- 
conato di etile eliminando dal carboacido corrispondente anidriJe carbo- 
nica. Usando però come mezzo eterificante il diazometano ed il diazoetano 
i prodotti cercati si ottengono quantitativamente. Seguendo il metodo di 
Pechmann per la preparazione dei diazoidrocarburi ed operando con quan- 
tità corrispondenti a 2 cc di nitrosoalchiluretani, i rendimenti migliori 
si hanno qualora non sì adoperi più dì gr. 0,7 di acido piromeconico. Glì 
eteri che si depositano in parte dal solvente (etere) sono quasi puri; se 
ne ricava di più per svaporamento. 

L’etere metilpiromeconico è in aghetti leggermente colorati e può 
depurarsi per cristallizzazione da un miscuglio di ligroina e benzolo. Non 
colora il FeCl,. Fonde a 85", contiene la quantità teoretica di ossimetile 
e dà per scissione con alcali l’etere metilacetolico di Leonardi e lefran- 
chis, che fu caratterizzato per il suo nitrofenilidrazone. 

L’elere etilpiromeconico, liquido, dal p. eb. 135° sotto la pressione 
di 38 mm,, risulta identico con quello preparato da Oliveri per altra via. 
Non colora il percloruro di ferro; dà per scissione con idrato di calcio 
etere etilacetolico di cui fu preparato anche il nitroidrazone. 


Ci. Ulpiani e E. Pannain: Azione della formaldeide sul- 
Vetere nitromalonico e sulla nitromalonamide, 

Da una soluzione del sale ammonico dell’etere nitromalonico in acqua, 
la formaldeide precipita un olio, che dall'alcool e meglio ancora dall’acido 
acetico glaciale, cristallizza in tavolette trasparenti rombiche o della 
forma di esagoni allungati, che fondono a 46°. I risultati dell’analisi 
elementare rispondono alla formola C!'H!'!08N?. 

L'azione simultanea della formaldeide e dell’ammoniaca su questo pro- 
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dotto produce nna sostanza cristallina solubile in acqua, in alcool e in 
etere acetico, che sublima a 170°, rapprendendosi in aghi bianchi legge- 
rissimi. 

La sua soluzione in agqua è neutra e precipita con HgCl°, AgNO? 
ecc. dando composti cristallini che sono prodotti di addizione di una mo- 
lecola del composto, con una del sale. 
| Le basi non la alterano e gli acidi diluiti dànno prodotti di addi- 
zione cristallini : abbiamo preparati il cloridrato, il jodidrato e il bro- 
midrato. 

I risultati analitici di questi composti e dei prodotti di addizione 
con HgC1° e AgNO?, nonchè quelli della sostanza stessa sublimata o pu- 
rificata per successive cristallizzazioni dai suoì solventi, conducono alla 
formola grezza C*H!°0°N*. ! 

Noi fondandoci sulla sua genesi e sul suo comportamento coll’acido 
nitroso e col bromo le assegniamo la formola : 


cCONH° 
/CH — NH 
cH°® = CC ex 
Neg - NH/ 


| 
CONH? 


ritenendola l’amide dell’acido metilen esaidropirimidin .dicarbonico. 
L’acido nitroso dimostra la presenza dei due gruppi NH, trasfor- 

mandoli in - N—-N—-0e stacca un metilene labile, dando luogo alla 

formazione di un composto cristallino corrispondente alla formola 


CONH* 


| 
_/CH-N-NO\ 
cH? “ Scu 
XNeH- N- NO 


| 
CONH? 


Il bromo conferma la presenza del metilene con doppio legame, giac - 
chè l’amide assorbe bromo, dando un composto cristallino corrispondente 
alla formola C*'H'°O?N'Br"e, e il dinitroso derivato invece non assorbe 
bromo. L'azione della formaldeide sull’etere nitromalonico è stata da noi 
così interpretata : 

Quando la formaldeide reagisce col sale ammonico dell’etere nitro- 
malonico, ne sposta l’ammoniaca e collega con un metilene due molecole 
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per i gruppi isonitri, contemporaneamente due carbossietili si staccano 
ognuno da ciascuna delle due molecole così collegate, mentre un meti- 
lene le lega per le valenze rimaste libere e infine, al posto degli idro: 
geni di quest’ultimo metilene, entra, con un doppio legame un terzo me- 
tilene, ottenendosi come prodotto finale il primo composto da noi isolato - 


COOEt 
| 
C — NOO 
se Si 
( — NOO - 
| 
(O00Kt 
1] quale anch’esso assorbe bromo. 
Reazioni analoghe sono state constatate da Haworth e Perkin e da 
Knoevoenagel nella condensazione della formaldeide coll’etere malonico. 
La conferma di quanto precede la troviamo nel fatto che partendo 
dalla nitromalonamide, per azione della ‘formaldeide e dell’ammoniaca 


perveniamio direttamente alla amide C*H'?0?N', la quale in questo modo 
si ottiene con ottimo rendimento 


° Il Presidente Il Segretario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tp. Tiberina. 








RENDICONTI 


i. 


| SOCIETÀ MIE: DI ROMA 


FRA 


Seduta del 2X Febbrtuio 19033. 


Presiede il vice Presidente Prof. Paternò. 

Il Presidente presenta alla Società il primo volume delle opere di 
C. de Marignac, dono della famiglia del grande scienziato. 

Sono proclamati soci i Signori : 

Prof. Angeli Angelo — 1.ri Baldassare Strazzeri — Azzarello EÉma- 
nuele — Velardi ‘iuseppe — Venuti Venere — Barbera Pietro — 
Bertolo Pasquale — Cappellani Sebastiano — Rizzo Pietro — Bompard 
Pietro — Giuseppe Vassallo — Giuseppe Negro — De Paoli Giulio — 


arbarini Guido — Cabrello Enrico — Curatolo Amedeo — Salvatore 
Piazza — Castellana Vincenzo — Bombrini Carlo Umberto -- Brin 
Riccardo — Martirano. 


E proposto a socio il Dottor Pio Righi, dai soci Manuelli e Rimini. 
Si leggono le seguenti comunicazioni : 


{. Ortolena: Sopra alcuni prodotti di addizione del chinone 
con sali di piridina e chinolina. ! 

L’A. ha preparato prodotti di addizione del chinone col fluoridrato 
e nitrato di piridina, e col jodidrato e cloridrato di chinolina. 

I composti della piridina si ottengono aggiuntvendo acido fluoridrico 
o nitrico al chinone in presenza di piridina ; il jodidrato di chinolina e 
chinone sì prepara invece per azione del jodio sulla ‘soluzione alcoolica 
di idrochinone e chinolina, e da esso il cloridrato per ebollizione con acido 
cloridrico. Per la costituzione di questi composti l’A. si rimette a sue 
precedenti pubblicazioni. | 

K. Oliveri-Tortorici: Monceteri delle chinondiossime. 

L'A. ha preparato la monobenzoilchinondiossima e la monobenzoiltolil- 
chinondiossima. La prima si presenta in minuti cristalli di color rosso 
inattone che si raggrumano verso I(()°. La seconda è in cristalli gial- 
lognoli fusibili a 180°. 
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L’A. si propone di estendere su questi composti lo studio dell’azior 
del tetrossido di azoto, in confronto coi nitrosofenoli e colle chinondios- 
sime già da lui studiati. 


Efisio Mameli: Comportamento ebullios'opico dei fenoli, al- 
cooli, ossime e acidi în soluzione ben enica. 

E noto l’anormale comportamento crioscopico di queste quattro classi 
di corpi in soluzione benzenica, ma solo pochissimi di essì erano stat: 
studiati ebullioscopicamente. L'A. determina il comportamento ebullio- 
scopico di molti di questi corpi; tenendo conto, ove occorra, della in- 
fluenza della tensione parziale dei vapori quando la sostanza disciolta è 
volatile con ì vaporì del solvente. Egli usa l'apparecchio e il metudo 
generale di ebullioscopia recentemente proposto dal Prof. Oddo e trova 
che, mentre i fenoli e gli alcooli hanno un comportamento ebullioscupica 
abbastanza normale, gli atidi, col crescere delle concentrazioni sì poli- 
merizzano facilmente, raggiungendo e qualche volta sorpassando i va- 
lori della molecola dimera ; questa polimerizazione si rende più eviJente 
negli acidi bicarbossilici. Le ossime hanno un comportamento intermedio 
e nel corpi a funzione mista i gruppi carbossilico e ossimidico prendono 
il sopravento sull’ossidrile. L’acido acetico. il quale abbassa invecs di 
inalzare la temperatura di ebollizione del solvente, e il propionico pre- 
sentano uno speciale stato dì equillbrio tra le due fasi. per cui in en- 
tiambi il rapporto tra la concentrazione dell'acido sul vapore e puella 
dell'acido nel solvente, invece di rimanere costante, diminuisce col cre- 
scere della concentrazione. 


(’‘ontinuando nell'ordine del giorno il Presidente dà la parola al socio 
prof. Cuboni per lo svolgimento dell’annunziata conferenza : 

Il prof. Cuboni parla della tevria delle mutazioni della specie se- 
condo De Vries. 

L'opera dell’illustre botanico di Amsterdam è ancora in corso di pub- 
blicazione e sarebbe prematuro volerne dare nn giudizio critico ; tuttavia 
la parte finora pubblicata contiene fatti e concetti cosi nuovi e impor- 
tanti da meritare l’attenzione non solo dei biologi, ma di tutte le per- 
sone che amano di essere al corrente delle nuove conquiste della scienza. 

Il concetto Ilondamentale di De Vries è che le nuove specie pren 
dono origine non già per le variazioni lente, individuali, continue, ma 
per mutazioni improvvise, a salti. 

La differenza fra varietà e mutazione stabilita dal De Vries, ha il 
più alto significato nella teoria delle specie. 

Le varietà, secondo il grande botanico olandese, sono continue, cioé 
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passano per gradi insensibili dall'una forma all'altra e dippiù sono /fut- 
tuanti, cioè non fissate e trasmissibili per eredità nei discendenti. Le 
mutazioni invece sono a salti e sono fisse cioè sì trasmettono per eredità. 

Le varieti sono soggette alla legge di Quebelet, ossia il maggior 
numero degli individui di una specie variante sì raccolgono intorno ad 
un tipo medio e man mano che le forme si discostano dalla media il nu- 
mero degli individui che la presentano diventa sempre minore. 

Il (uboni cita diversi esempi di tali variazioni, come la percentuale 
di zucchero nelle barbabietole, il numero dei flosculi nei fiori delle com- 
poste, le fila di cariossidi nelle spiche di grano turco ecc. dimostrando 
come in questi casì le variazioni si dispongono rigorosamente come la 
curva di Quebelet o curva binomiale. Le variazioni individuali fluttuanti 
non possono dare origine a nuove specie percnè nella successiva discen- 
denza ì caratteri varianti non sì accumulano, ma vanno soggetti alla 
così detta legge di ‘‘alton, cioè al ritorno alla mediocritì (nei figli due 
terzi del grado di nobiltà posseduto dai genitori vanno perduti). 

Il grado di nobiltà delle razze coltivate non sì mantiene tale se non 
mercè la continua selezione ; quando questa viene a mancare la razza 
subito degenera. 

L'effetto della selezione non € infinito come hanno supposto Darwin 
e i successori, ma ha limiti precisi, toccato un certo grado la specie non 
varia più. Dippiù questo massimo grado di variazione viene raggiuntò 
non in un tempo infinitamente lungo, come ammettono i Darwiniani, ma ba- 
stano sovente poche generazioni per toccare l’ultimo limite della variazione. 

Il caso è ben diverso colle mutazioni improvvise a salto: queste 
. possono veramente dare origine a nuove specie. 

Il prof. (‘ubonìi espone le nuove mutazioni scoperte dal De Vries 
ed alcuni nella Oenothesa Lamarkiana ed illustra le nuove specie di 
De Vries ed alcuni dei più celebri casì di mutazioni noti nell'orticoltura 
e nel giardinaggio. 

Nelle mutazioni i nuovi individui differiscono non solamente per dif- 
ferenze quantitative ma per, caratteri qualitativi. come nelle costituzioni 
chimiche. 

Il Cuboni si riserva di esporre in altra conferenza le opinioni del 
De Vries circa le cause che producono le mutazioni, limitandoci per ora 
a dire che cause non sono di ordine mistico, teleologico, ma hanno il 
loro fondamento nelle condizioni fisiehe dell’ambiente. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 
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Seduta dell?)8 Marzo 19035. 


Presiede il Vicepresidente, Prof. Paternò. 

Il Presidente presenta alla Società il 2° Volume delle opere di 
C. Marignac. 

La Società dà l’ incarico al Presidente di ringraziare la Ru 

E proclamato socio il D.r Righi Pio. 

Sì propone a nuovo socio il D.r Alceste Sani dai soci D.ri Ulpiani 
e Bellucci. 


Si leggono le seguenti comunicazioni : 


Denaro e Scarlata : Sopra alcune trasformazioni del d-Pi- 
nene e dell’idrato di terpina. 

Gli autori, facendo agire sul d-pinene il monocloracetone in presenza di 
clor. di alluminio, speravano dì ottenere un chetone C ,H,;. CH, .CO.CHj; 
hanno invece ottenuto un prodotto oleoso, bollente a 290°, che corrisponde 
alla formola C,,H,60. La stessa sostanza si ottiene adoperando acetone 
invece di cloracetone. 

Gli autori per l’azione del Jjodio sul d-pinene ottengono un composto 
tetrajodurato C,,H,,I,, il quale con l’etilato sodico fornisce il composto 
C;0H,jI30C,H, che chiamano trijodoetossipinene, il quale per l’azione del- 
l’ idrogeno nascente perde due at. di Jodio. 

Gli autori, infine, preparano il ferpinolo puro dall’ idrato di terpina 
per l’azione di una soluzione concentrata di cloruro di zinco. 

L’ iJrato di terpina per l’azione dell’acido Jodico fornisce un acido 
identico all’acido terpenilico di Hempel. 


Gi. Errera: Derivati dell'indondione e sintesi dell’a-diortoben- 
zilenpiridina. 

Riscaldando un miscuglio di indandione (dichetoidrinolene) con etere 
ortoformico ed acido acetico l’autore prepara l’ossimetileneindondione 
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CO 


o Se = CH.0H+ H,0 
co 


che allo stato anidro fonde a 141-142°, e che ha proprietà di acido ener- 
gico. Il suo sale ammonico per disidratazione fornisce l’amidodimetilenin 
dandione 


CO 
on Se = CH . NH, 
CO 


Nella preparazione dell’osaimetilenindione sì forma come prodotto secon- 
dario una sostanza cristallina colorata in rosso che è metenilbisindan- 


dione 


CO CO 
ce —CH—CH— Yo, 
CO cÒ 


Questo composto trattato con ammoniaca dà origine ail’. -difenilenpiri- 
dindichetone : 


CH CO CH CO CH 
A Ns Noi NP NA 
CH CH_ CC. CH 
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del quale l’autore prepara la diossima e parecchi derivati. 


L’Ing. Chiaravigilio tiene l’annunziata conferenza sulla teoria 
delle fasi del Gibbs di cui pubblichiamo un largo sunto: 

« Quando si considera un sistema meccanico, cioè un insieme di 
punti materiali i quali sono capaci di esercitare all’esterno un solo modo 
di azione (lo sviluppo di lavoro meccanico), per definire la condizione di 
equilibrio, sì ricorre ad una funzione delle variabili che caratterizzano 
lo stato del sistema, la quale esprime la capacità che ha il sistema di 
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esercitare questo modo di azione, e si dice che il sistema è in equi- 
librio quando la variazione di questa funzione si annulla. 

« Quando invece sì considerano sistemi materiali reali, cioò un corpo 
o un insieme di corpi come realmente esistono, i quali hanno sull’esterno 
due modi di azione, cioè il lavoro meccanico e quello termico, collegato 
con tutte le modificazioni anche qualitative della sostanza, allora, per 
studiare l'equilibrio, non potremo più considerare unicamente lo sviluppo 
di lavoro meccanico, vale a dire i cambiamenti di forma e di posizione 
subiti dal sistema, dovremo ancora considerare i cambiamenti di qualità 
legati al lavoro termico, e dovremo tener conto oltre che dell’energia 
meccanica, dell’energia termica, cioè delle quantità di calore che entrano 
in giuoco quando il nostro sistema si trasforma. Le due funzioni, che 
esprimono la capacità che ha il sistema di esercitare i due distinti modi 
di azione, forniscono analogamente un criterio semplice per definire lo 
stato di equilibrio. 

« Le due funzioni delle variabili che caratterizzano lo stato del si- 
stema sono la sua energia interna e la sua entropia. 

« Se diciamo in generale energia la capacità che ha un sistema a 
fare lavoro, e la misuriamo quindi col lavoro fatto, chiameremo energia 
interna del sistema la quantità di lavoro che esso può fare in virtù uni- 
camente delle sue condizioni attuali, senza cioò ricevere aiuti dal di fuori. 
L'espressione di quest’energia è una funzione delle variabili che indivi- 
duano lo stato del sistema, caratterizzata dal fatto che essa dipende 
unicamente dagli stati iniziale e finale del sistema. 

« Se consideriamo allora un sistema, come quelli che generalmente 
si presentano al chimico, tale cioè che l’unica forza esterna cui è sotto- 
posto, sia la pressione, e se operiamo su di esso una trasformazione du- 
rante la quale gli somministriamo una certa quantità di calore, che, per 
renderci indipendenti dal modo in cui la somministriamo, riteniamo infi- 
nitamente piccola, l’effetto della trasformazione sarà di variare l’energia 
interna del sistema, inoltre durante la trasformazione la pressione p avrà 
fatto un lavoro corrispondente alla variazione di volume dv del sistema, 
espresso quindi dal prodotto pdv. Possiamo, sllora, pensare la quantità di 
calore data durante la trasformazione come divisa in due parti, di cuì una. 
andò a variare l’energia interna, un’altra si trasformò in lavoro meccanico. 

« Dicendo dQ la quantità di calore somministrata, de la variazione 


dell'energia interna, potremo scrivere allora: dQ — d: -|- pdv da cui sì ri- 
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cava de — dQ — pdv, espressione della variazione dell'energia interna in 
funzione della quantità di calore e di lavoro meccanico. 

La trasformazione precedente, in cni avevamo somministrato al si- 
stema la quantità di calore dQ, è misurata dal Clausius col rapporto 


dQ 


2: cioè quantità di calore divisa per la temperatura assoluta cuì il 


calore fu somministrato. La somma dei valori delle trasformazioni che 
il corpo ha subito per passare da uno stato iniziale allo stato attuale è 
detta entropia del sistema. Essa, a meno di una costante dipendente ap 


punto dallo stato iniziale, è definita dall'espressione dv — S- in cul dn 


indica la variazione .dell’entropia. 
« L'espressione dell'energia interna diventa allora : 


d: — tdn — pdv (I) 


la quale vale per ogni sistema omogeneo (avente per ogni punto la me- 
desima composizione chimica ed il medesimo stato fisico), che durante la 
trasformazione non subisca variazioni chimiche. 

« Per. rendersì conto del come varii l'entropia del sistema durante 
una serie di trasformazioni, basta pensare una tale serie di trasforma- 
zioni che riporti il sistema, dopo averlo modificato, allo stato primitivo, 
ed osservare che se questa serie di trasformazioni avviene per opera- 
zioni riversibili (se cioè durante la trasformazione il sistema è sempre 
in equilibrio con gli agenti esterni che producono le trasformazioni), 
. per il principio di Carnot la variazione dell’entropia è O. Ma questo è 
un caso ideale, in tutte le trasformazioni reali noi abbiamo invece una 
dissipazione di calore, causata dalle inevitabili resistenze passive, per es. 
l'attrito; siamo quindi costretti a consumare un lavoro che durante la 
trasformazione produce il calore che va perduto. Se diciamo positiva la 
trasformazione che produce calore a spese di lavoro, vediamo che ogni 
trasformazione tenderà a far crescere l'entropia del sistema (Clausius). 

« Supponiamo ora il sistema omogeneo, in cui non avvengono rea 
zioni chimiche, racchiuso in un involucro isolante, che non gli permette 
di comunicare all'esterno, nè meccanicamente, nè termicamente, e lasciamo 
che egli si trasformi da sè fino a giungere al suo stato di equilibrio. 
Poichè ogni trasformazione reale porta con sè un aumento nell’entropia 
del sistema, siccome il sistema è isolato e non può quindi ricevere dal- 


27 


l'esterno o cedere energia, è evidente che il sistema cesserà di trasfor- 
marsi, cioè sarà in equilibrio, quando l’entropia avrà raggiunto il massi- 
mo valore compatibile con la sua energia. Questo è il criterio dell’equi- 
librio dell’ Horstmann, su cui il Gibbs basa i suoi ragionamenti, 

« Vediamo prima come si modifichi l’espressione dell’energia quando 
si consideri un sistema sempre omogeneo ma in cui le trasformazioni suc- 
cessive possono apportare dei cambiamenti chimici. ! 

« La variazione dell'energia dipenderà allora da questi cambiamenti, 
sicchè al secondo membro dell’equazione (I) dovremo aggiungere una 
serie di termini che esprimano le variazioni dovute al variare dei sin- 
goli componenti. Supponiamo che ognuno di questi abbia una forza chi- 
mica definita (come il peso), proporzionale alla sua massa e quindi misu- 
rabile per mezzo di questa. Se m,,m,,...mn sono le masse dei singoli 
componenti del sistema, dm,,dm.,.. dmn le variazio.i da questi subiti du- 
rante la trasformazione, potremo scrivere 


de — tdn — pdv + pidm, + usdm: + ..... + undMn 


in cui /,{5.... n sono le derivate praziali dell'energia prese rispetto ai 
singoli componenti. Questa espressione sarà completa ed esatta, quando 
avremo scelto i componenti in modo, che il loro variare esprima effetti» 
vamente ogni variazione del sistema, ed inoltre quando essi siano indi- 
pendenti l’ uno dall’altro. P. es. nel sistema costituito da una soluzione 
di acido solforico nell'acqua, non potremo considerare 3 componenti cioè 
H.S,0, ma due soli, poichè la quantità del terzo è completamente 
determinata quando sono noti due; fra i tre sceglieremo i due più adatti 
allo scopo che ci prefiggiamo. 

Ognuno dei coefficienti w,ys...un è detto dal Gibbs potenziale chi- 
mico del componente che gli corrisponde. Il poten iale resta quindi de- 
finito così: se ad una massa omogenea si aggiunge una quantità infi- 
nitamente piccola di una sostanza senza alterarne l’imogeneità, l'entropia 
ed il volume, l'accrescimento di energia della massa, diviso per la quan- 
tità di sostanza aggiunta, è il potenziale di questi.sostanza nella massa 
considerata. Per analogia col caso di un sistema meccanico sottoposto 
alla gravità, come definiamo il potenziale del sistema quel lavoro che bi- 
sogna compiere su una massa uguale a l per sottrarla all’azione della gra- 
vità, così diremo potenziale chimico di una sostanza in una massaomogenea, 


la quantità totale di lavoro meccanico necessario per condurre un’unità 


28 


di” questa sostanza dallo stato in cui la sua energia e la sua entropia 





sono simultaneamente nulle, fino allo stato finale di combinazione con la 
massa omogenea, la quale deve conservare fino alla fine dell’operazione 
un volume invariabile, deve cioè essere stata presa così grande da non 
venire modificata in modo apprezzabile. Se consideriamo ora un sistema 
non più omogeneo in tutti i punti ma suddiviso in parti ognuna delle 
quali è omogenea, il (ibbs studiando le condiziodi di equilibrio trova, 
che, affinchè questo si stabilisca nel sistema esaminato, occorre che in 
esso la temperatura sia uguale in tutti 1 punti, col che non abbiamo va- 
riazioni di energia dovute a trasmissioni di calore o in altri termini ab- 
biamo l'equilibrio termico ; che inoltre la pressione sia uguale in tutti i 
punti, condizioni dell’equilibrio meccanico, che infine il potenziale di ogni 
componente sia costante in tutte le parti del sistema. 

Questa costituisce la caratteristica dell'equilibrio chimico, ed è fino ad 
un certo punto intuitiva quando si consideri il potenziale di un componente 
l'attitudine che esso ha a sviluppare energia. Se questa attitudine di un 
componente è ugua'e in tutte le parti di cui il sistema si compone è 
evidente che il componente non sarà sollecitato ad uscire da una parte 
per entrare in un’altra, e che quindi la composizione delle parti del si- 
stema non muterà. 

Ora nello studio delle differenti masse omogenee che possono essere 
ottenute da uno stesso gruppo di sostanze costituenti, è comodo avere 
un termine che miri solo alla composizione ed allo stato termodinamico 
di ogni massa, astrazione fatta della sua grandezza e forma o in altri 
termini che miri unicamente al modo, cioè alla qualità della massa. Si 
mili corpi considerati solo dal punto di vista della loro differenza di 
composizione o di stato, sono dette fasi differenti della materia conside- 
rata, e corpi che differiscono solo per grandezza e forma, sì considerano 
come esempi differenti di una medesima fase. Fasi che possono esistere 
l’una in contatto dell'altra, con una superficie di separazione piana, ed 
in uno stato di equilibrio in cui non intervenga alcuna resistenza pas- 
siva, saranno dette coesistenti. 

Ciò posto supponiamo di avere n componenti distribuiti in r fasi 
coesistenti in equilibrio, tali cioè che fra esse fasi non avvengano scam- 
bi nè di lavoro meccanico, nè di calore, e neppure mutamenti nella com- 
posizione chimica; supponiamo che ognuno dei componenti esista in o. 
gnuna delle fasi (il Gibbs si libera poi facilmente di questa supposizione 
ed il risultato cui giunge è generale) ; le quantità che in generale do- 
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vremo riguardare come variabili in tutto il sistema sono: la temperatura, 
la pressione e la concentrazione di ogni componente in ogni fase, rite- 
nendo la concentrazione dì un componente come unità, per ogni fase ab- 
biamo n— l variabili, ed in totale 2 + (n — l)r. Il potenziale di ogni 
componente è ora in ogni fase funzione della temperatura, della pres- 
sione, e della composizione della fase; ma poichè per l’equilibrio il po- 
tenziale di ogni componente deve essere costante in tutto il sistema, 
ogni componente cì darà per r fasì r — l equazioni, le quali indicano la 
costanza del valore del potenziale nelle r fasi. Per gli n componenti ab- 
biamo quindi n(r — 1) relazioni fra 2-4 (n — 1)r variabili, effettivamente 
restano quindi 


2+(n—l)r—-nr—1)=24+n—r 


variabili indipendenti. Il che significa che in un sistema il quale abbia 
n componenti che vi esistono in r modi diversi, noi potremo variare in- 
dipendentemente solo 2-4 n —r delle quantità che caratterizzano lo 
stato del sistema. Gibbs chiama questo numero grado di libertà del si- 
stema. Sapponiamo che il numero delle fasi superi di 2 il numero dei 
componenti, il grado di libertà diventa ugnale a 0. 

Ciò significa che se in un sistema sono presenti n componenti in 
n -|-2 fasi, ossia modi diversi, ìl sistema è completamente determinato, 
e noi non vi potremo mecdificare nè la temperatura, nè la pressione nè 
la composizione di ogni fase, se prima non avremo operato in esso una 
trasformazione tale che abbia fatto scomparire almeno una fase. 

Così se noi somministriamo o sottraiamo calore cercando di aumen- 
tar o diminuire la temperatura, se aumentiamo o diminuiamo il volume 
per diminuire o aumentare la pressione, se infine aggiungiamo o to- 
gliamo un componente, per modificare la composizione di una fase, 
l’unico effetto che otterremo sarà di far crescere o diminuire il peso di 
una fase o di un’altra, ma temperatura, pressione, e composizione delle 
fasi resteranno invariate fino a che la nostra trasformazione non ci abbia 
portato a far scomparire almeno una fase. Il sistema si dice allora in 
un punlo multiplo. Scomparsa una fase qualsiasi noi avremo per il si- 
stema wn grado di libertà, vale e dire noi potremo variare ad arbitrio 
‘ temperatura, o pressione o composizione, ma per ogni valore della va- 
riabile arbitraria, avremo per le altre una serie di valori determinati in 


modo unico. 
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Consideriamo alcuni esempi concreti, 

Consideriamo prima un’unica sostanza, p. es. l’acqua. La regola delle 
fasi dice che l’acqua può esistere contemporaneamente in tre modifica- 
zioni diverse. Per es. ghiaccio, acqua e vapore; perchè allora il numero 
dei componenti è 1, il numero delle fasi è 3. Però il sistema acqua, 
ghiaccio, vapore è completamente determinato, cioè è solo possibile ad 
una certa pressione e ad una certa temperatura che l’esperienza fissa in 
drmm 57 e in 0° circa. Dato che vi è un solo componente, è naturale che 
dal punto di vista della composizione chimica le fasi siano completa- 
mente determinate; l’ unica cosa che può variare è la massa di ogni fase, 
ma fino ache tutti e tre sono presenti, temperatura e pressione restano 
invariate. Se noi ci sforziamo di modificare l’una o l’altra di queste due 
quantità, dando, o sottraendo calore, aumentando o diminuendo il volu- 
me, l’unico risultato che otterremo sarà di diminuire la massa di una 
fase fino a farla scomparire. Così dando calore faremo scomparire il. 
ghiaccio, sottraendone faremo scomparire l’acqua, infine, aumentando o 
diminuendo il volume, faremo scomparire l’acqua o il vapore. Tutte le 
proprietà delle fasi in questo punto sono fissate; è inutile considerare 
la composizione, ma potremmo considerare la densità delle fasi, la forma 
cristallina del ghiaccio ecc. 

Questo punto speciale è denominato punto triplo ed ha, a prima vi- 
sta, molta rassomillianza col punto di fusione. Si capisce subito però 
che non è identico con questo, poichè il punto di fusione è definito alla 
pressione ordinaria, il punto triplo invece a quella certa tensione della 
fase gassosa, sicchè si potrebbe dire che il punto triplo è il punto di 
fusione determinato non in vaso aperto e quindi alla pressione ordinaria, 
ma in un vaso chiuso, privo d’aria e solo occupato dalla sostanza con- 
siderata. Per 1 liquidi che aumentano di volume solidificandosi, il punto 
triplo è un po’ superiore al punto di fusione ordinario ; così per es. per 
l’acqua esso è a 0,007. L'acqua stessa, allo stato solido, ci presenta altri 
punti tripli, in cui l’acqua esiste in varie forme cristalline. 

Altri esempii di punti tripli ci offrono il polimorfismo, l’allotropia, 
l’ isomeria, la polimeria. 

Lo zolfo con le sue forme rombica, monoclina, liquida, gassosa ci 

offre quattro punti tripli. 
| Un caso di poliformismo molto interessante fu scoperto e studiato 
dal Lehmann sul nitrato d’ammonio. Questo si può presentare: in due 
lorme rombiche, una romboedrica, una cubica, fuso e allo stato di va- 
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pore: presenta 4 punti tripli, nei quali coesistono una fase solida, tma 
liquida ed una gassosa. 

Un altro caso di punto triplo è fornito dal ciamelide, che verso i 
130° si trasforma in acido cianurico, con contemporanea formazione di 
acido cianico fino ad una determinata tensione di vapore. 

Passando cosi a casi più complicati, e di natura eminentemente chi- 
mica, possiamo considerare due componenti per. i quali la regola delle 
fasi ci fa prevedere punti quadrupli, cioè temperature tali che le sostanze 
ad essi sì presentano in quattro fasi coesistenti, ad una data pressione. 

In questa classe vanno annoverati i fenomeni di azione chimica la 
più semplice, vale a dire la composizione di due sostanze in una o la 
decomposizione di questa nei suoi componenti. Forniscono esempi di tali 
punti quadrupli i punti cricidratici. In particolar modo interessante è il 
punto in cui due idrati di un sale si trasformano l’ uno nell’altro in pre- 
senza di soluzione acquosa del sale, e di e 

Così a circa 30° coesistono 


1)CaCl, .6H,0 , 2)CaCl,. 4H,0 s 3) soluzione , 4) vapore; 
in vicinanza di 33° 
1)Na,S0, .10H,0 , 2)Na,S0, , 3) soluzione , 4) vapore 


Questi punti di trasformazione accennano alla vicinanza di punti qua- 
drupli da cui differiscono per la solita ragione delle tensioni di vapore. 
Si tenga presente che la regola di Gibbs dice che in questi punti tutto 
è determinato in modo unico, quindi oltre alla temperatura e alla ten- 
sione di vapore, la composizione della soluzione, densità, forma cristai- 
lina delle fasi solide ecc.; cosa che si verifica sperimentalmente. 

Quando sì considerino 3 componenti le reazioni chimiche che entrano 
in giuoco sono ancora più complicate. Fra le altre vi sono le azioni di s0- 
stituzione semplice, quella p. es. che avviene nella formazione dei sali 
doppii idratati, in cui generalmente un sale scaccia l'acqua di cristalliz- 
zazione di un altro sale. La formazione dell'astracanite ((S0,),MgNa, . 4H,0) 
offri il primo esempio del genere. Si scopri che a 22° il sale doppio si 
forma dai componenti con contemporanea separazione di acqua. A tem- 
peratura inferiore ai 22° avviene il fenomeno inverso. Ai solito questo 
punto di trasformazione accenna alla vicinanza di un punto quintuplo 
in cui i due sali e l’acqua coesistano nelle 5 fasi: 
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1) (SO) MgNa, .4H,0 , 2) MgS0,.7H,0 
3)Na,S0, . 10H,0 , 4) soluzione , 5) vapore 


La composizione della soluzione è anche qui perfettamente determinata, 

Il caso di quattro componenti abbraccia uno dei fenomeni chimici 
più complicati, quello della doppia sostituzione. L'unico caso studiato 
fin qui, che dà luogo quindi all’ unico punto sestuplo completamente noto, 
è quello della trasformazione a 4° di KCI, Na,S0,10H,0 in: NaCl e 
K,Na(SO,), (glaserite). 

Quando il sistema si trova in un punto multiplo, qualunque sforzo 
noi facciamo per modificare una qualsiasi delle condizioni, non ha altro 
effetto che di modificare il peso delle fasi, fino a farne scomparire una. 
Quale delle n ---2 fasi scompaia, dipende naturalmente sia dal peso di 
ognuna di esse cioè dallo stato iniziale del sistema, sia dal modo in cuì 
diamo o togliamo a questo energia. Sempre però dallo scomparire di una 
fase resterà un sistema di n componenti con n-+1l fasi, che avrà quindi 
1 grado di libertà. A seconda della fase che scompare potranno avere 
origine n-|-2 sistemi con l grado di libertà, e noi possiamo cons':derare 
questi n-+2 sistemi partenti tutti dal punto multiplo. In essì noì po- 
tremo fissare a piacere nostro una condizione, generalmente si sceglie la 
temperatura, fissata però questa, il sistema sarà completamente deter- 
minato riguardo alla pressione, composizione e qualità delle fasi. Il si- 
stema avrà perduto il suo grado di libertà. Col variare continuo della 
temperaratura, pressione, composizione delle fasi ecc. varieranno in modo 
continuo perfettamente determinato. 

Consideriamo il caso di una sola sostanza. AÀ questa categoria ap- 
partengono gli equilibrii tra due stati di agregazione, p es. fra liquido 
e vapore. In questo caso ciò che maggiormente interessa considerare souo 
le variazioni della pressione col variare della temperatura, rette notoria- 
mente dalla formula di Clapeyron, la quale può facilmente essere de. 
dotta dalle formule del Gibbs. Essa è espressa così: 


Q_m dp 

avla 
e dice che la variazione della pressione col variare della temperatura è 
direttamente proporzionale al calore di vapori: zazione Q, ed inversamente 


alla temperatura assoluta di vaporizzazione T, ed all’ aumento di volume 
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cui questa dà luogo; è indipendente quindi dalle quantità di liquido e 
vapore presenti. 

Ai chimici interessano specialmente i sistemi di due componenti pre- 
senti in tre fasi, poichè in questa categoria vengono allora a collocarsi, 
fra gli altri, gli equilibrii di disso-ciazione, fra qui quello di Debray 
del carbonato di calcio è tipico. In questo abbiamo due componenti CaQ 
e CO, presenti in tre fasi, CO,, Ca0O e CacO.. 

Le formule del Gibbs permettono allora di vedere che la formula 
di Clapeyron è valida in dissociazioni di questo genere, nelle quali cioè 
la tensione di dissociazione resta indipendente dalla quantità delle so- 
‘stanze dissociate, il che costituisce precisamente la scoperta del Debray. 
Nella formula Q e T saranno allora il calore e la temperatura di dis- 
sociazione. In generale si dimostra che in tutti quei sistemi ad un grado 
di libertà, in cui la trasformazione a temperatura costante ha per effetto 
di modificare il peso delle fasi senza variarne la composizione, cioè senza 
variare i rapporti ia cui i componenti costituiscono le fasi, vale la for- 
mula di Clapeyron. 

I fenomeni di saturazione delle soluzioni di un sale in un solvente, 
stanno in questa categoria e noi sappiamo perfettamente che la compo- 
sizione della soluzione satura è determinata con la temperatura. Mentre 
però sia nel caso di un solo componente, che nei casi di cui quello del 
Debray è tipico, la composizione delle fasi era invariabile, nel caso delle 
soluzioni sature ciò non avviene, per definire quindi completamente il 
fenomeno, occorre dare la legge -che indica le variazioni di composizione 
delle fasi, e in particolare della fase liquida cioà della soluzioae, con la 
temperatura. 

Per tre componenti abbiamo sistemi con un grado di libertà, quando 
coesistono quattro fasi. P.Ues. una soluzione acquosa di due sali con un 
jJjone comune. Se non esiste un sale doppio dei due, la regola del Gibbs 
dice che avendo contemporaneamente i due sali solidi in presenza della 
soluzione la composizione di questa è determinata in modo unico. Se 
però i due sali hanno un sale doppio, presentano cioò la possibilità della 
quinta fase, due dei sistemi ad un grado di libertà che hanno origine 
nel punto quintuplo ci interessano in modo particolare, e sono i due sistemi 
composti di soluzione, vapore, sale doppio ed uno dei due sali sempilci: è il 
caso della Schoenite (MgSO,. K,S0,). Per i due sistemi le soluzioni sono 


diverse ; se noi seguiamo il variare della loro composizione col variare 
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della temperatura, a misura che questa si avvicina al punto multiplo, le 
composizioni delle due soluzioni sì vanno avvicinando, fino a che nel 
punto multiplo diventano identiche. Queste determinazioni di solubilità 
ci danno quindi modo di fissare ì punti multipli. Ciò che succede per la 
composizione delle due soluzioni, succede anche naturalmente per qua- 
lunque altra proprietà, e seguendo il variare di una proprietà nelle due 
soluzioni, noi giungeremo sempre a determinare il punto multiplo. Simili 
proprietà facili a determinarsi, sono la tensione di vapore e la condut- 
tività elettrica. 

Potremo considerare sistemi di quattro componenti con cinque fasi: 
qui il numero di casì possibili aumenta, poichè aumenta la possibilità di 
composti definiti fra i quattro componenti e quindi il numero possibile 
di fasi. 

I fenomeni delle soluzioni sature furono classificati nella categoria 
dei sistemi con 1 grado dì libertà, ciò però rigorosamente parlando è 
giusto solo quando si consideri il vapore proprio della soluzione cioè 
quando sì esperimenti in recipienti vuoti dì aria. 

Nelle orlinarie operazioni di laboratorio in vasi aperti, noi non con- 
sideriamo le tensioni di vapore, ma sostituiamo a questa la preassione 
atmosferica. Sicchè per il fatto che trascuriamo la tensione di vapore 
dovremo dire, p. es., nel caso dì una soluzione satura di un sale, di con- 
siderare un sistema di due componenti con due fasi, quindi con due 
gradi di libertà, cioè potremmo modificare ad arbitrio, indipendentemente 
l’una dall’altra pressione e temperatura. Effettivamente però noi, con 
l’operare in vasi aperti, abbiamo fissato il valore della pressione, e ab- 
biamo cosi perduto un grado di libertà, e l’unica variabile indipendente 
rimastaci è la temperatura. Torniamo quindi al caso di un sistema con 
un grado di libertà. L'aver trascurato questa osservazione fece sì che 
nei primi tempi non si trovasse concordanza fra le deduzioni del Gibbs ei 
risultati sperimentali. 

Fra sistemi con due gradi dì libertà, interessa considerare quelli 
derivanti da due liquidi miscibili, p. es. acqua ed alcool, acqua ed acido 
solforico, la regola delle fasi ci fa prevedere, ciò che l’esperienza con- 
ferma, che la composizione delle due fasi varia non solo con la tempe- 
ratura, ma contemporaneamente anche con la tensione della fase gassosa. 

In un cass ciò non succede più, ed è quando il rapporto dei due 
componenti nelle due fasi è lo stesso, e iìn altri termini, quando le due 
fasi hanno la medesima composizione. Ciò è evidente se si pensa che 
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l'insieme di quei due componenti in quel dato rapporto può essere con- 
siderato come un composto unico. In tal caso dalle formolo ‘del Gibbe 
si deduce facilmente che se ad una data temperatura una miscela di due 
liquidi : p. es., distilla inalterata, la pressione a quella temperatura è 
un massimo o un minimo, e reciprocamente, che se la pressione è inalte- 
rata, p. es., se bolle, la temperatura è un massimo o un minimo. Il che 
é verificato sperimentalmente in moltissimi casì. 

Il Gibbs estende queste considerazioni a sistema con tre compo- 
nenti e con tre fasi, e ricava le condizioni che debbono essere adem- 
piute perchè una miscela si comporti come una sostanza unica. 

I fatti sperimentali per sistemi di più che quattro componenti, e di 
un grado di libertà superiore a 2, sono veramente molto pochi, non sì 
può però pensare che essi si sottraggono alle regole delle fasi ed alle 
leggi che il Gibbs ha formulato nel modo il più generale. 

Sarebbe ancora molto interessante vedere come dalle considerazioni 
del Gibbs si possono dedurre le leggi del Van’ t Hoff e del Le Chate- 
ier che regolano le variazioni di temperatura o di pressione con lato — 
Inalità termica delle reazioni e con le variazioni di volume che intervengono 
in queste ; basti però quanto precede per dare una idea del come la re- 
gola del Gibbs possa servire da un lato a classificare i fenomeni chi- 
mici, dall’altro a seguire gli scambi di energia che avvengono in questi 
fenomeni, scambi con i quali è anche intimamente collegato il loro an- 
damento qualitativo, 
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ssleduta del 22 Marzo 1903. 


Presiede il Vicepresidente, Prof, Paternò. 
E proclamato socio il Dott. Alceste Sani. 
Si leggono le seguenti comunicazioni : 


A. Quartaroll: Su//a relocità delle reazioni polifasiche. 

L’autore si propone di vedere l'influenza che ha sulla costante K 
della formula di Guldenberg e Waage, il fatto che una reazione si com- 
pia in varie fasi. Allora naturalmente la velocità totale della reazione 
dipenderà dalle due velocità con cui si compiono le due singole fasi. 

Lo sviluppo matematico della legge delle masse fatto dall’A. in 
questo caso, conduce sia per reazioni monomolecolari, che per reazioni 
bimolecolari ad espressioni trascendenti del valore di K, complicatissime 
e di difficile applicazione. Tuttavia studiando sperimentalmente la sapo- 
nificazione dell’ossalato di metile, che sì compie in due fasì in cui si 
mettono : successivamente in libertà le due molecole di alcool metilico, 
l'Autore mostra come per una data reazione gli scarti della velocità dai 
valori normali possono servire come indizio per la formazione di compo- 


sti intermedii. 


OC. Uipiani : Per la sintesi degli ,-nitro-cteri. 

L'A. dimostra, che, analogamente alla sintesi malonica degli acidi 
bibasici e monobasici, è possibile giungere alla sintesi degli « nitro-eteri 
partendo dal sale ammonico dell’etere nitro-malonico. 

Facendo reagire parti uguali di ioduro di metile e di sale ammo- 
nico dell’etere nitro-malonico in tubo chiuso per circa sei ore alla temp. 
del bagno maria si ha formazione di un olio, insolubile in ammoniaca, 


che, distillato in corrente di vapore e analizzato, corrisponde alla formola: 


termina dopo poche ore la formazione di un precipitato, che, filtrato è 
ricristallizzato dall’alcool, si presenta in forma di aghi lunghi e flessuosi. 
che fondono a 200° con decomposizione e corrispondono alla formola 


CH* 
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COOC?H° 

CH? NO? 

| | 

COOC?H* | 

L’alcoolato sodico, agendo sulla soluzione eterea di questo etere, de- 

| 

NaC NO? 
| 
| 


| 
COOC?H" 


Trattando la soluzione acquosa di questo sale con HCl diluito è 
ottiene un olio, che distilla a 190°-195' e, analizzato, presenta la se 
guente costituzione: 

CH' o 
| 

CHNO* I 
| 

COOC*?H° 


L’A. proseguirà in questa serie di sintesiche. 


A. Peratoner e A. Tamburello: Sopra wia pretesa 
ossima dell'acido meconico. 

Da un lavoro di Odernheimer è noto che l’aoido meconico Lavsggi 
con idrossilamina forma un ossima della composizione 


C:NOH 
C,HOj (COOH), + H,0 
OH 


Le strane proprietà di questa ossima di ridurre a freddo il liquido di 
Fehling e il nitrato di argento ammoniacale, ci fecero sorgere il sospetto 
che non si trattasse di un ossima, ma bensi di un sale di idrossilamina. 

La nostra previsione fu trovata esatta, riconoscendosi il corpo de- 
scritto da Odernheimer quale ossima più una molecola di acqua, come 
meconato della base. 
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Infatti potè prepararsi per doppia decomposizione da soluzioni di 
meconato sodico e cloridrato di idrossilamina a freddo; reagisce come 
qualsiasi altro sale di idrossilamina trasformando le aldeidi in ossime. 
Isolammo ed analizzammo quella di piperonalio. 
Il compoglo cristallizzato ha la composizione : 


C.H,0,(COOH),NH,0H + II,0 


L'acqua di cristallizzazione che perde a 100° non fu tenuta in de- 
bito conto da Odernheimer, il quale analizzando il composto deacquificato 
nel vuoto ritenne appunto che trattenesse ancora l mol. di acqua ; men- 
tre la presenza di questa è dovuta al fatto che fra acido meconico ed 
idrossilamina avviene addizione. 

Similmente Odernheimer s’ingannò sulla natura dei sali della pre- 
tesa ossima, i quali o non contengono azoto o lo contengono come im- 
purezza. 


A. Peratoner e A. Tamburello: Azione dell’idrossi* 
lamina sull’acido elilcomenico. 

Sì è ritenuto finora che i composti pironici non reagiscono con idros- 
silamina; che ciò non sia inerente alla natura del nucleo pironico, ma 
si debba unicamente a quella dei sostituenti ed alla loro posizione, si 
dimostra col fatto che mentre l’acido comenico (l’acido ossipironmonocar- 
bonico) non reagisce con idrossilamina, i suoi prodotti di eterificazione il 
comenato dietilico e l’acido etileomenico con idrossilamina dànno dei 
composti dove all’ossigeno del ponte si è sos.ituito il gruppo NOH. 

Su tali composti in cui si è eliminata l’inffuenza dell’ossidrile di 
natura fenolica, l’idrossilamina si comporta in modo perfettamente ana- 
logo all’ N H.. 

L’etere dietilico dà un composto che fonde a 156°, l’acido etilcome. 
mico un prodotto che fonde con sviluppo gassoso a 174-175°, entrambi 
contengono l’azoto nel nucleo, sono quindi derivati piridici, colorano il 
FeCl, in rosso bruno caratteristico. 

La presenza del gruppo NOH si dimostra dalla formazione di un 
acetilderivato fondente a 81-82° dall’etere azotato e di un dibenzoilderi- 
vato p. p. 122° dall’acido corrispondente. 

Inoltre sottoponendo l’acido N ossi-ossietilpiridoncarbonioo 
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OI 
COOHC.N- CI 
| | 
HC . COCOC,H. 
alla riduzione con HCl e Sn elimina quantitativamente l'ossigeno ossì- 


midico e si perviene al corrispondente derivato piridonico p. p. 224-225". 
C.11,0(NH)(0C,H.)(COOH) 


per saponificazione di quest’ultimo mediante HI sì ottiene infine l'acido 


comenamico o ossipiridoncarbonico 


C.H,O(NII)(01I)(CUOH) 


già noto, essendo preparato da How per azione di NII, sull’acido co- 


menico. 


A. Peratoner e F. Carlo Palazzo: Swla custiluzione 
dell'acido connico. 
A conferma della costituzione data da uno di noi per l'acido come- 


nico, quale 
IIOOC.C () C.1I 


|| | 
E. C CO CC. OH 


3-088ì-y-piron t-carbonico, abbiamo eseguito su di esso «delle misure di 
conduttività elettrica parallelamente all’acido comanico 7-piron-6-carbo - 
nico, per verificare se nel primo l’ossidrile fosse rispetto al carbossile 
nella posizione para già assegnatagli come verosimile per via indiretta. 

I due acidi, portati all'uopo ad uno stato di assoluta purezza die- 


deso i numeri seguenti : 


A. coman'co A. comenico 
(1100C)C.H,0, (HOOC)C,H,0,(0H) 
È uo — 380 ux 380 
Vv pi 100 k Uu 100 k 
128 311 2.8 2009 2,0 
256 8379 2,7 390,5 22 
12 Dal 50 347,6 1,0 
Ko -2,8 K 2.2.0 
V vale a dire l'equivalente in grammi disciolto in 12% /ft/i, ecc. — ,, — condut- 


tività molecolare — k costante di attinità coefficiente di dissociazione. 
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e da questi noi abbiamo senz’altro tratto la conclusione che  l’ossidrile 
dell'acido comenico trovasi in posizione para rispetto al carbossile : rap- 
porti simili corrono invero fra le costanti dell’acido benzoico del p-ossi- 
bsnzoico, del salicilico e del .resorcilico, del m-ossibenzoico e del proto- 
catecico. Peraltro, una posizione orto dell’ossidrile alla quale pure po- 
trebbe pensarsi in base alla scissione dell'acido mediante alcali, devesi 
evidentemente escludere ; essa indurrebbe qui, come in tutti ì casi ana» 
loghi, presi anche nel gruppo stesso del 7-pirone, chelidonico e meconico, 
un aumento più o meno forte di K, non mai una diminuzione. 

Una riconferma di siffatta costituzione l’abbiamo anche avuta nel 
comportamento degli acidi azotati, che sì ottengono dai precedenti per 
azione dell’ammoniaca senza che venga alterata la posizione relativa dei 
vari sostituenti, cioè degli acidi j-piridon-6-carbonico detto comanamico 
e ossì-}-piridon-6-carb. detto comenamico. 


À. comanamico À., comenamico 
C.,H,0(NH)(COOH) c,H,0(NH)(0H)(COOH) 

uo = 1380) oo = ZI9 
Vv YU. 100 n 100 k V u 100 m 100 k 
64 46,1 12.1] 00261 12 112,6 29,7 00245 
128 61,5) 17,0 00271 1024 148,5 139,2 (),0246 
Zaot) 87,3 23,0 0),0267 2()48 186,4 49,2 (02:32 

K — 0,026. K —= 0,024] 


Anche nell’acido comenamico si constata una diminuzione della co- 
stante rispetto a quella dell'acido comanamico; essa non è così rile- 
vante come quella riscontrata nel confronto fra l’acido comanico ed il 
comenico, ma d'altronde non potrebbe dipendere da alcun’altra posizione 
dell’ossidrile fuori che da quella para, la quale resta per ciò definitiva- 
mente fissata per i due acidi comenico e comenamico. 


E. Paternò: Determinazione del fluoro nelle sostanze 
organiche. 

Il prof Paternò a grandi tratti fa la storia delle sostanze organi- 
che fluorate ; accenna che Schmitt e Gehnen scambiarono il fenolo per 
fluorobenzina per l'impossibilità di determinare il fluoro. Dice che egli 
da molti anni si è occupato dell'argomento senza essere riuscito a tro- 
vare le condizioni per fissare .il fluoro delle sostanze organiche in una 
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combinazione che fosse facile ad isolare e pesare. Fa rilevare come Wal 


lach ed altri chimici che hanno lavorato sopra composti organici fluora- 
rati, si sono contentati di calcolare il fluoro per differenza. 

Dopo ciò espone i risultati da lui ottenuti .in una serie di espe 
rienze nelle quali ha operato la combustione della sostanza fiuorurata 
nella bomba calorimetrica del Berthelot, con l’ossigeno sotto la pressione 
di 25 atm. In presenza -di acqua, o di soluzioni alcaline i risultati non 
sono buoni, ma facendo la combustione in presenza di un miscaglio 
d’ioduro ed iodato potassico e determinando il iodio con l’iposolfito, ha 
ottenuto risultati più che soddisfacenti 
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Seduta del 26 Aprile 1003. 

Presiede il Vicepresidente, Prof, Paternò. 

Il Presidente avverte l'Assemblea, che per un errore il nome del 
Prof. Kéirner è stato omesso nell’elenco dei soci fondatori. 

In seguito rammenta ai soci che dal 2 all’8 del prossimo mese di 
viugno avrà luogo a Berlino il V Congresso Internazionale di Chimica 
rpplicata è raccomanda a tutti di recarsi nel maggior numero possibile 
1 tale Congresso, in cui la Germania intende mostrare al mondo l’im- 
menso progresso da essa raggiunto nelle industrie chimiche. 

S1 leggono le seguenti comunicazioni : 


. GG. Ortoleva. Dai precedenti lavori dell'autore risulta che la 
resenza della piridina agevola la iodurazione diretta o l'ossidazione di 
arecchie sostanze, ma rende la reazione spesso molto più complessa per 
la formazione di composti nei quali entra a far parte la piridina. 
l’autore continuando la sue ricerche ha fatto agire il Jodio a leg- 
iero calore sulla soluzione piridica del benzalfenilidrazone ed ha osser- 


ato la formazione del dibehzatlifenilidrotetrazone 
CH; CH =N— N. CgIl; 
CoH,.CH=N _N “Galli 
del sno isomero deidlrobenzalfenilulrazone 
cH,.CH=N—N.C%II; 
CH,.NH-N= ù CH; 


ma come prodotto principale si ottiene una sostanza che corrisponde alla 
formula C,,HT,,N,I. Essa cristallizza in aghi gialli fusibili a 260-207", è 
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solubile nell’acqua, nell’alcool e nell’acido acetico, viene resinificata dagli 
alcali, dà un sale doppio col cloruro mercurico. L'autore non è riuscito 
finora a chiarirne la costituzione, 


E. Rimini: Sopra alcune conserve di uova di pesce. 

L’autore dopo avere accennato alle analisi eseguite sul caviale, la 
maggior parte delle quali non figurano nei trattati anche moderni di 
bromatologia, giustifica le sue ricerche colle difficoltà di stabilire col- 
l'esame chimico, nonostante gli studii fatti, se un caviale sia o meno 
adatto al consumo, colla necessità di riconoscere, per mezzo dell’analisi. 
la provenienza del caviale smerciato in Italia e la sua identità o meno 
con quello che si consuma nel luogo di origine; coll’opportunità infine 
di istituire accurate ricerche sulle altre conserve di uova di pesce im- 
portate dall’estero in Italia o di fabbricazione nostrana delle quali non 
sì hanno sufficienti notizie. i 

Indica le fonti alle quali attingere dettagliate e sicure notizie sulla 
preparaziore, sull'industria e sul commercio del caviale in Russia ed 
espone i metodi analitici seguiti nelle sue ricerche insistendo special- 
mente nella necessità di eliminare l’umidità nel vuoto per evitare una 
possibile ossidazione dei grassi, in seguito alla quale questi si rendono 
insolubili nell’etere compromettendo l’esattezza della determinazione ed 
intrattenendosi inoltre sulla inapplicabilità del ccefficiente 6.25 pel cal- 
colo delle sostanze albuminoidi che consiglia di computare altresì per 
differenza. 

Riportate quindi le analisi e le osservazioni che ha potuto fare su 
caviale russo pressato e sciolto, informa che questo viene talvolta sosti- 
tuito cel caviale tedesco e più spesso con quello italiano, al quale anche 
ha rivolto specialmente la sua attenzione, perchè non se ne trova cenno 
alcuno nella bibliografia chimica. Espone anche le analisi di una seconda 
varietà di caviale, quello cicè fresco e cotto, e passa in rassegna le 
differenze di composizione e di aspetto che risultano nei varii caviali, 
differenze le quali, se non sempre ed in modo assoluto, possono bene 
spesso porre sulla via di riconoscere la provenienza di questo prodotto. 

Tratta in seguito della preparazione e della composizione chimica 
delle bottarghe di muggine e di tonno mettendone in rilievo le varie 
differenze. 

Esamina da ultimo la conserva costituita dalle ovaie di merluzzo, 
delle qualìi peraltro sì limita a riportare i dati analitici. 


- 
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L'autore s’intrattiene poscia sui varii criteri che oggi: giorno pos- 
sono esserg di guida nel giudicare se una conserva di uova di pesce si 
trovi in uno stato di incipiente decomposizione, fa notare che questo 
problema è tutt'altro chp risoluto e che alla sua risoluzione porterebbe 
nn notevole contributo chi seguisse i varii stadi presentati dallo stesso 
campione, di ogni singola conserva, nel processo che essa compie dallo 
stato di buona conservazione a quello di decamposizione non cosi avan- 
zata che bastino gli indizi esterni a rivelarla. 

Secondo l’autore in tale ricerca occorrerebbe avere speciale riguardo 
all’acidità, alle sostanze estrattive e loro natura ed alle varie forme in cui si 
trova l’azoto, l’albuminoideo, quello delle sostanze estrattive e quello di 
natura basica, ì cui rapporti debbono variare col variare dello stato di 
conservazione. l 

Nel dichiarare che ha in animo di intraprendere tale studio non 
intende riservarlo a sè solo, ben contento se altri animato dall’interesse 
igienico che esso offre, vorrà portare il suo contributo nella risoluzione 
del non facile problema. 





— 
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In seguito il Prof. Paternò intrattiene la Società sulla vita 
e sull’opera scientifica di Cesare Bertagnini. 

Bertagnini Cesare nacque a Montignoso, nella Provincia di Massa e 
Carrara il 15 agosto 1827; morì trentenne appena il 23 dicembre 1857 
a Viareggio, ed è sepolto ‘a Pisa. 

Laureato a Pisa, frequentò per poco tempo il Laboratorio di Liebig, 
fu assistente del Piria, e quando questi nel 1855 sì trasferì a Torino, ne 
fu il successore. Ma già il germe del male che ne aveva sempre insi- 
diato l’esistenza lo obbligò nelle vacanze nel 1856 a recarsi sui laghi 
dell'Alta Italia, e in quelle del 1857 intraprese un viaggio agli Stati 
Uniti di America, ed al ritorno sempre più aggravato era obbligato a 
rifugiarsi a Viareggio ove cessava di vivere. 

Il Bertagnini, quantunque morto così giovane e colpito da grave 
infermità, seppe col suo lavoro lasciare nella scienza una traccia lu- 
minosa. 

I suoi lavori pubblicati nel periodo dal 1850 al 1857 sono compresi 
in 10 memorie, delle quali le prime sino al 1854 sono pubblicate negli 
Annali delle Università Toscane e riprodotte negli Annalen der Chemie 
und Pharmacie; le altre nel Cimento che nel 1855 appunto cominciava 
a Pisa le sue pubblicazioni sotto la direzione di Matteuoci e Piria. — Il 
prof. Paternò passa in rassegna le pubblicazioni del Bertagnini, mettendo 
in relazione caso per ceso i risultati ottenuti con lo stato della scienza 
al momento in cui i lavorì furono ideati e compiuti, e facendone risai- 
tare la importanza. Conclude dicendo che non ostante che il Bertagnini 
abbia avuto poco tempo, pure i suoi lavori e specialmente la reazione 
delle aldeidi coi bisolfiti, la sintesi dell’acido cinnammico, e la trasforma- 
zione dell’ossamide in cianogeno, gli assegnano un posto dei più distinti 
fra i chimici italiani e fanno rimpiangere la immatura e crudele fine del 
giovane scienziato. 

Ecco l’elenco delle pubblicazioni del Bertagnini: 

la — Sopra un acido ottenuto artificialmente per mezzo delle toni 
dell'organismo vivente. 

2a — Sopra alcuni nitrocomposti del gruppo benzilico. 

5a — Sopra i composti di alcuni oli volatili coi bisolfiti alcalini. 

-a — Trasformazione della trinitroidrobenzamide in trinitroamarina. 

5a — Sulla phillirina. 


6a — Sull’alterazioni che alcuni acidi subiscono nell’organismoanimale. 
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7a — (Con Oarmizzare) Sull’alcool anisico. 

8a — Sulla preparazione dell’acido malico. 

9a — Produzione artificiale dell’acido cinnammico. 
108 — Osservazione sall’ossammide. 


IL Presidente Il Segrelario 
E. PATERNÒ C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 
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Seduta del IO Maggio 1903. 


Presiede il Vicepresidente, Prof. Paternò. 

Il Presidente avverte l'Assemblea, che il Prof. Cannizzaro non può 
tenere l’annunziata conferenza su Raffaele Piria. 

É ‘proclamato socio il signor Nunzio Sciacca. 

È proposto a nuovo socio il sig. Gino Cerafogli dai soci Sigg. Ni- 
cola Parravano e Ettore Savoratti. 

"Si leggono le seguenti comunicazioni : 


I. Bellueci: Sull’acido plalinico (esa-ossi-platinico). 

L'A. è riuscito a dimostrare l’esistenza dell’acido bibasico [Pt(OH)°]H?, 

Egli ha ripreso lo studio dell’idrato platinico che Frémy nel 1851 
aveva preparato facendo agire a caldo l’acido cloroplatinico, PtC16H?, con 
eccesso di idrato sodico, e decomponendo poi il platinato formatosi con 
acido acetico. La composizione di questo idrato fu stabilita nel 1870 dal 
Topsse, secondo la formola PtO? -+- 4H?0. 

L’A. ha potuto provare che questo idrato di biossido di platino deve 
interpretarsi come l’acido [Pt(OH)6]H?: 


PtO? + 4H*0 = [Pt(0H)"]H?. 


Sciogliendo infatti questo idrato nei rispettivi idrati alcalini ha ot- 
tenuto dei sali di sodio e di potassio: 


[P{(OH)°]Na? e [Pt(OH)]K? 


quest’ultimo specialmente cristallizzato in magnifici romboedri. 
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Contro una probabile interpretazione di questi sali secondo il tipo 
PtO?X*,5H*O l'A. ha portato ì seguenti risultati sperimentali : 

1° Questi sali non perdono nulla del loro peso per un prolungato 
soggiorno’ in istufa a 100%-110°. 

2° Le soluzioni di questi sali trattate con soluzioni di acetato di 
argento dànno un sale di argento del tipo [Pt(OH)"°|Ag® e non del tipo 
Pt03Ag*. Tale sale di argento scaldato anche esso a 100-110 non perde 
acqua. 

3° Per un riscaldamento più spinto la molecola del sale [Pt(OH)"|A g* 
si decompone lasciando un residuo di Pt -:- Ag° e fornendo tre molecole 
di acqua derivanti dalla scomposizione dei seì ossìdrili interni ; il che è 
stato analiticamente confermato. 

4% Trattando il sale di sodio o di potassio in soluzione, con acide 
acetico, sì riottiene nuovamente l’acido | Pt(0H)"]H?. 

La bibasicità dell'acido | Pt(OH)"|H" è stata poi dimostrata a mezzo 
della conducibilità elettrica del sale sodico. 

L’A. sì riserba di estendere ancora le sue ricerche, nello intendi- 
mento di mostrare sempre con maggior chiarezza la costituzione di questi 
sali da lui ottenuti, costituzione che, d’altro lato, trova un valido fonda- 
mento nella esistenza di quella serie di acidi che partendo di. .l’esacloro- 
platinico PtC1*H° arriva sino al platinico [Pt(OH)#]H"® per graduale so. 
stituzione degli atomi di cloro del primo con altrettanti ossidrili : 


Ptcl“H° 

| PtCI:(OH)|H° 

[PtCI*{{OH)"]H- 

[PtCI*(OH)}}H° 

[| PtC]}0H)']JH° 

[ PtCI(OH)"]H- 

[Pt(O0H)5]}H" 

Dì questa serie, della quale l'acido che ha formato oggetto della 

presente comunicazione, occupa, come vedesi, l’ultimo posto, non rimane 
sconosciuto, onde essere completa, altro che l’acido tricloroplatinico. 


È notevole che il sale di sodio [Pt(OH)]Na*® può ottenersìi pure fa- 
cendo agire la luce solare diretta sovra un miscuglio di soluzioni di acido 


5I 
cloroplatinico PtC]6H* e di idrato sodico in eccesso; stabilendo oppor- 
tunamente le concentrazioni si giunge anche a fer cristallizzare diretta- 
mente in seno al miscuglio stesso il sale [Pt(OH)"]Na®. 

L’Autore in parallelo e contemporaneamente a queste sue ricerche 
sta effettuandone altre nel campo degli stannati, portato a ciò dalla grande 
analogia che esiste tra i due metalli stagno e platino. 

Esiste infatti un idrato SnO?,4H?O analogo al PtO° , 4H°O. Inol- 
tre il notissimo sale Sn0?K* -+ 3H°O, che è stato studiato cristallogra- 
ficamente dal Marignac, e che corrisponderebbe al tipo [Sn(0H)f]K°, è 
isomorfo col sale di potassio [Pt(OH)f]K®. cristallizzando entrambi in 
romboedri, ad angolo il primo di 75°6 ed il secondo di 74.53-75%.5 
Considerando che esiste anche isomorfismo tra i clorostannati SnOFX: 
ed i cloroplatinati PtCl*X*, si è indotti a credere che al tipo SnO*IK*, 3H*O 
spetti la formola [Sn(OH)"]H". 

L’Autore sta appunto inoltrando delle ricerche ladono a questo ar- 
gomento e sì riserba tra breve di tornare a fare una nuova comunica- 
zione sui risultati che avrà ottenuti. 


A. Linari: Sislesi di un henzometa.rilenolo. 

Bartoletti e Linari avevano già descritto gli isomerì para ed ortc : 
l’autore descrive il meta. 

Si trasforma il metaxilenolo in derivato benzoilico col processo di 
Baumann. Questo trattato in soluzione cloroformica ed in ‘presenza di 
cloruro di zinco con cloruro di benzoile, dà il composto 


C;H.. CO. C;H.(CH,).0CO . CH, 
che saponificato con soda caustica fornisce il benzometaxilenolc 
CH. . CO. C,H,(CH,),)0H 


che dall’alcool cristallizza in scagliette splendenti fusibili a 143-146°. 
L'Autore ne prepara l’etere metilico ed un derivato bibromurato. 


M. G. Levi: Contributo allo stivlio della preparazione lei 
persolfati per via elettrolilica. 

L’Autore sotto la direzione del Prof, Le Blanc di Carl:ruhe ha 
specialmente studiato l’influenza della temperatura nel rendimento del 
persolfato ammonico, e quella della natura degli elettrodì. 
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Dalle sue esperienze riaànlta che nella preparazione elettrolitica del 
persolfato ammonico la temperatura può salire sino a 30° senza che il 
rendimento venga diminuito, e che il materiale di cui è formato il catodo 
non ha notevole influenza. i 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 


_RENDICONTI 


DELLA 


SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 


. 7 n e 
°-° 8 = * a va DE, + db sz nn “x rh 2-2 c n nur — “—_ AI RZ ZII TRE n 
-—  _— n0r- —- —- -—=— —- — —_'- 2/2 + — e e e” n 


N. 9. Anno I 1903. 


v raptor w un — iaia; nn TT 
Sf uan “ . ade vie gal PAOLINA ne ar NL NASNSSNANNA MSA SDA LI 


——————_—_———_—_—_———_——_—_—_—__—rmÈ 
«= © eo + e 4 e © SL o e vo ne . dale n n a 


Seduta del 24 Maggio 1903. 


Presiede il Vicepresidente, Prof. Paternò. 

È proclamato socio il Sig. Gino Cerafogli. 

Sono proposti a nuovi socì i Sig. D.ri Luigi Vonditti, Bono, (i. B. 
Simonemi e Salvatore Polizzotti dai soci D.ri Mannelli e Ulpiani. 

Si leggono le seguenti comunicazioni. 


Bernardo Oddo: Dosaggio volumelrico del rame per 
mezzo dello .ranlogenato potissico, impiegando come indicatore 
la difenilcarbazide simmetrica. 

Questo metodo riposa sui principii seguenti: 

1° Quando la difenilcarbazide simmetrica viene a contatto dei sali 
di rame avviene la reazione: 

/ NH—-—NH —C;H, 


‘L 2(C,H,0,)?Ca — 


o 
NNE — NH — C,H 


ò 


/ Néu — NCu — C,H, 


= 0C + 4C,H,0, 
NN=N- CH. ui 


s1 forma cioè difenilcarbazone ramoso, il quale ha la proprietà di colo- 
rare la soluzione così intensamente in violetto da permettere dì rintrac- 
ciare il rame perfino alla diluizione di 1/100000, che non dà alcun fe- 
nomeno col ferrocianuro potassico. | 

2° Le soluzioni dei sali alcalini dell’acido xantogenico con quelle dei 
sali di rame al massimo danno un precipitato bruno nero, il quale istan- 
taneamente diventa giallo fioccoso, perchè avviene la trasformazione in 


sale al minimo: 


/0C ,H, /0C;H; 
250 iL CuSO, — — = (se( oa + K, so, 
SK Se 


29% H. ì /0C:H, __/0C;H, H,C;0 Nox 
Cu = 2SC SC 
Acc, se Nscn t Ns a 


L'autore basandosi appunto su queste due reazioni, ha osservato che 
se ad una soluzione d’un sale di rame, previamente trattata con soda 
fino a debole acidità e con un poco di soluzione idroalcoolica di difenil- 
carbazide, sì aggiunge quella di xantogenato potassico, mentre si forma. 
il precipitato giallo di xantogenato ramoso, la colorazione violetta in- 
tensa del carbazone rimane finchè non sì sia aggiunta la quantità teo- 
rica del reattivo e sparisce subito appena se n’è aggiunto un picoolo ec- 
cesso. 

Migliore indicazione ottiene però operando in senso opposto; ag - 
giangendo cioè ad una soluzione di xantogenato potassico contenente 
della difenilcarbazide, quella di rame, ed agitando: precipita dapprima 
tutto lo xantogenato in giallo fioccoso e quando si versa un piccolissimo 
eccesso di sale di rame resta persistente non già la nota colorazione 
violetta intensa del composto ramoso del carbazone, ma un’altra ugual- 
mente visibile rosso mattone complementare del violetto e del giallo 
aranciato. 

Questa colorazione sparisce subito, mettendo un piccolo eccesso di 
xantogenato e ricompare con un piccolo eccesso di sale di rame, con una 
sensibilità paragonabile a quella che si ottiene coi migliori indicatori. 

L’autore ha quindi eseguito le determinazioni versando un eccesso 
di soluzione di xantogenato su quella del sale di rame d’analizzare, ag- 
giungendo quindi la soluzione di difenilcarbazide e determinando l’ ec- 
cesso dello xantogenato con una soluzione titolata di sale di rame, che 
aggiunge finchè il colorito rosso mattone resti persistente per la durata 
di quindici o venti secondi A reazione finita ottiene così un precipitato 
giallo ed il liquido colorato in rosso mattone. 

Infine siccome le soluzioni titolate di xantogenato potassico si alte- 
rano facilmente, egli preferisce di usare una soluzione empirica di xan- 
togenato potassico preparata sul momento e di stabilirne subito dopo il 
titolo con la soluzione titolata di solfato di rame, usando sempre come 
indicatore la difenilcarbazide simmettrica. 
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F'elice Garelli ‘e Turno Roversi: Soluzioni solide 
fra nitrati, bromuri e ioduri di îinetallti monovalenti. 

Nel 1900 il Dott. Calzolari, avendo iutrapreso per mio consiglio ri 
cerche crioscopithe su sali inorganici fusi, aveva già notato ohe il bro- 
muro ed il ioduro di potassio, sciolti nel salnitro fuso, ne innalzano il 
punto di congelamento, mentre il cloruro lo abbassa, più che nella mi - 
surà voluta dalla teoria, e sembra quindi, in soluzioni diluite esser sen- 
sibiltnente dissociato. Queste ricerche furono abbandonate, avendo il Cal. 
zolari lasciato il mio laboratorio : e riprese ora dopo esser venuti a co- 
noscenza che C. van Eyk (I. S. physik Chem,, 41, 750, Ref.) ha con 
statato oche il ioduro talloso può dare cristalli misti col nitrato corrispon- 
dente, e quindi innalza, in luogo di abbassare, il punto di congelamento 
di quest” ultimo. 

Le nostre ricerche sono tutt'ora in corso : ci limitiamo perciò a rias- 
sumere qui brevemente ì risultati ottenuti che pubblicheremo in esteso 
quanto prima. 


Noi abbiamo trovato dunque: 


1) che il cloruro di potassio abbassa il punto di congelamento del 
solvente, e fornisce abbassamenti superiori ai teorici. La costante mole- 
colare del nitrato potassico si calcola uguale a 151 (dal calore di tu- 
sione): ora a bassa concentrazione il cloruro fornisce una depressione 
molecolare uguale a 220 che scende rapidamente con la concentrazione 
e raggiunge al 6°/, il valore normale. È logico ritenere dunque che in 
soluzione di nitrato fuso il cloruro potassico sia in parte dissociato. 

2) che il bromuro di potassio ed il ioduro, anche alle più basse 
concentrazioni innalzano invece il punto di congelamento del solvente. 

3) Analoghi fenomeni. avvengono fra i corrispondenti sali di sodio 
e di argento: i ioduri ed i bromuri innalzano il punto di congelazione 
dei rispettivi nitrati: i cloruri lo abbassano: tuttavia per l’argento e il 
sodio gli abbassamenti sono inferiori ai teorici e perciò sembra che pure 
i cloruri di questi metalli cristallizzino in parte coi nitrati. 

4) Il cromato, il bicromato di potassio, abbassano il punto di con- 
gelazione del nitrato, e sono evidentemente d'ssociati. 

I cloruri, bromuri e ioduri dei metalli menzionati sono, come è noto, 
monometrici. 

Il nitrato potassico esiste in due modificazioni, la rombica e la di- 
metrica. L’innalzamento del punto di fusione prodotto nei nitrati dai bro- 
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muri e ioduri, è da ascriversi evidentemente a- fenomeni di isodimorf- 
smo, il cui studio certo assai interessante ci proponiamo di proseguire. 


Felice Garelli e Felice Gorni: Nuoci cas: di solu- 
zioni solide fra composti organici. 

Al fine di portare nuovo contributo sperimentale alle re-.ole riflet- 
tenti le relazioni di costituzione dei corpi che provocano la loro solubi- 
bilità allo stato solido, abbiamo studiato come solventi crioscopici il sa- 
lolo ed il benzofenolo. — Sulla Gazzetta chimica pubblicheremo in esteso 
i risultati ottenuti: questi sì possono riassumere così : - 

Il salolo non congela molto facilmente : tuttavia senza troppe dif- 
ficoltà si presta alle misure crioscopiche. Benchè sia un corpo ad ossi- 
drile, pure ha un potere dissociante assai lieve rispetto ai fenoli ed alle 
anilidi: non dissocia affatto le molecole complesse formate dagli acidi: 
l’acido benzoico fornisce in esso un peso molecolare quasi doppio. 

L’abbassamento molecolare costante, determinato sperimentalmente 
è uguale circa a 123, e diminuisce rapidamente a concentrazione cre- 
scente. In esso forniscono anomalie crioscopiche, attribuibili evidente- 
mente a soluzione solida ì seguenti corpì: 

1) Il benzoato di fenile o benzofenolo — che differisce del salolo 
per avere un ossidrile in meno. L’abbassamento molecolare che esso 
forma nel salolo è a 85°. 

2) Il monosalicilidratazone che ha, più del salolo un ossidrile, s6- 
stituito all’ idrogeno del fenile in posizione para rispetto al gruppo COO. 
Questa sostan.a anzi, anche alle più basse concentrazioni innalza il 
punto di congelamento del solvente, e sembra quindi formare col sol- 
vente una miscela isomorfa. 

3) La monosalicilresorcina, isomera del precedente composto, e 
che quindi differisce essa pure dal solvente per un ‘ossidrile sostituito 
ad un idrogeno del nucleo. Questo composto però non innalza il punto 
di fusione del solvente, solo fornisce abbassamenti del punto di congela- 
mepto minori dei normali. 

4) La salicilanilide che fornis"e come costante crioscopica circa 
60, vale a dire metà della teorica. Anche qui non si saprebbe ascrivere 
l'anomalia crioscopica ad altra causa se non alla separazione del corpo 
sciolto col solvente. Ora confrontando le formole dei due corpi 


CI ,j0H . COOC,H, C,H,0OHCONHC,H. 
Salolo Salicilanilide 
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si vede che è realizzato il primo esempio di soluzione solida fra corpi 
che differiscono per O e NZ sostititi l’uno ali’ altro in catena aperta. 

Nel benzofenolo, o benzoato di fenile si han fenomeni analoghi. Que- 
sta sostanza si presta meglio del salolo alle misure crioscopiche. L’ab- 
bassamento molecolare è di circa 80 e decresce lentamente con l’aumen- 
tare della concentrazione. Non mostra quasi potere dissociante rispetto ai 
complessi molecolari. In essa mostra una decisa anomalia crioscopica la 
benzanilide 


C.H,. COOC,H, CH, CONHC,H, 
Benzofenolo Benzanilide 


la quale dà un abbassamento molecolare pari 40, ed il salolo. Le solu- 
zioni di salolo in benzofenolo però cristallizzano con grande difficoltà e 
le letture dei punti di congelamento non sono facili. 

Nel corso di queste ricerche abbiamo fatto pure qualche esperienza 
su altre sostanze. P. es. abbiamo voluto vedere se il gruppo SH sosti- 
tuito all’idrogeno era, come lo è |’ OH isomorfogeno. Ciò sembra non sia 
perchè il tiofenolo sciolto in benzolo è perfettamente normale. Continue- 
remo queste ricerche. 

Cosi pure, dallo studio fatto da uno di noi con Bossoni, sul tribro- 
muro. d’antimonio, ci era sembrato che il bromoformio fosse in questo 
solvente leggermente anormale. Per assicurarcene meglio abbiamo deter- 
minato il peso molecolare del tribromuro d’antimonio sciolto in bromo- 
formio. Ora, effettivamente; l'abbassamento molecolare fornito dal bro- 
muro di antimonio sciolto in bromoformo è di circa 15 unità inferiore 
ai teorico. I gruppi Sb e C# sembrerebbero dunque isomorfogeni, come 
lo sono indubbiamente in composti a catena chiusa N e CH. 


Da ultimo il Prof. Garelli tiene l’annunziata conferenza sulla 


« Dissociazione elettrolitica in soluzioni acquose e in solventi inorganici 
e organici » il cui sunto verrà pubblicato in un prossimo numero. 


Il Presidente Il Segrelario 
E. PATERNÒ C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 
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Seduta del 14 Giugno 1903. 


Presiede il Vicepresidente, Prof. Paternò. 
Sono proclamati soci i Sigg. D.ri Luigi Venditti, Bono, G. B. Si- 
moncini e Salvatore Polizzotti. 


Si fanno le seguenti comunicazioni: 


O. Gasperini ° Sopra ai nuovo metodo di distruzione delle 
sostanze organiche nelle analisi tossicologiche. 

L’A. tratta le sostanze organiche da distruggere con acido nitrico 
(densità 1,4) e sottopone la miscela così ottenuta all’azione della cor - 
rente elettrica. | 

L'operazione è fatta in un comune bicchiere a precipitazione, mu- 
nito di coperchio di vetro a due fcri, per cui passano le bacchette di 
vetro che portano gli elettrodi. Questi sono di platino, abbastanza grandi, 
collocati orizzontalmente, in modo che il catodo peschi in fondo al liquido. 
l’anodo alla superficie. L’azione risulta ossidante a entrambi gli elettrodi 
Il tempo necessario alla completa distruzione dipende, oltre che dalla 
quantità di sostanza organica, anche dall’intensità della corr. nte elet - 
trica. Il calore che si sviluppa durante l’elettrolisi agevola la distruzione. 

A gr. 50 di carne, di cui gr. 220 erano di grassi, furono aggiunti 
gr. 0,1 di As°O* e acido nitrico concentrato in quantità da ricoprir tutto. 
Sottoposto all’elettrolisi con intensità di corrente variabile da 3 a 4 amp., 
dopo poche ore si ha un liquido chiaro, azzurro, e uno strato abbastanza 
grande di grassi alla superficie. Dopo due giorni il liquido diventò lim- 
pidissimo, e allora si cessò l’operazione. Separati per filtrazione ì grassi 
e pesati, erano ridotti a gr. 3. Arsenico trovato nel seni e riportato 
ad As?°0? = gr. 0.095. 


I grassi si distruggono tanto prima per quanto più sono in contatto 
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dell’anodo. La distruzione potrà quindi agevolarsi usando un agitatore. 
L’A. ha poi provato a sottoporre all’elettrolisi i saponi, col catodo alla 
superficie del liquido, e ha visto che in questo caso la distruzione degli 
acidi grassi è completa. Espone quindi i vantaggi che si hanno col suo 
metodo in confronto di tutti glì altri finora* in uso, specie rispetto a 
quello di Marino Zuco, al quale più si può assomigliare. | 
Pubblicherà fra breve una relazione completa su questo nuovo pro- 
cedimento e intanto si riserva di vedere se non sia possibile sostituire 
l'ossidazione elettrolitica alle determinazioni analitiche fatte col metodo 
di Carius, e alle determinazioni d’azoto fatte col metodo di Kjeldahl. 


Paternò e Mazzucchelli : Sui fenomeni che accompa- 
gnano il miscuglio det liquidi. 

Lo studio dei fenomeni termici che accompagnano il miscuglio di li- 
quidi che non reagiscono chimicamente può dirsi iniziato nel 1864 da 
Bussy e Buignet, i quali si accorsero prima che l’acido cianidrico e l’ac- 
qua producono un abbassamento di temperatura che può essere fino dì 
— 9°,75, e poscia studiarono parecchi miscugli scegliendo liquidi « mi- 
scibili in ogni proporzione e senza reciproca azione chimica energica » 
.(alcool e solfuro di carbonio, etere ed alcool ecc. ecc.). 

Determinarono pure i mutamenti di volume che in questo caso av- 
vengono, e trovarono che ora vi ha contrazione, ora dilatazione senza 
però che questo fatto sia in relazione al raffreddamento o al riscalda- 
mento che avviene nell'atto del miscuglio. 

Tralasciando pel momento le esperienze di Favre, di Favre e du 
Quailland, di Duprè e Pages, di Young e Fortey e di altri, diremo sol- 
tanto che il Ladenburg ha, in seguito ad alcune esperienze, creduto di 
poter affermare che quando i liquidi che si mischiano hanno peso spe- 
cifico vicino non ci è mutamento calorifico, mentre questo è più forte 
quanto più forte è la differenza del peso specifico. 

Uno di noi in una memorià! pubblicata alcuni addietro col Prof. 
Montemartini, guidato dal comportamento crioscopico anormale di talune 
sostanze, aveva studiato i miscugli di alcooli e benzina e provato che 
essì avvengono con dilatazione, ed aveva attribuito il fatto al disgrega- 
mento dei complessi molecolari dei quali sono costituiti molti liquidi. 

Abbiamo da un anno ripreso questo studio per esaminare il pro- 
blema dai suoi varii punti di vista, e per risolvere prima di ogni altro 
la questione se è possibile che due liquidi mischiandosi producano raf 
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freddamento accompagnato da contrazione di volume e se è vero che nel 
fenomeno del raffreddamento ha influenza il peso specifico relativo dei 
liquidi che si mischiano | 

Il nostro lavoro è tutt'altro che compiuto. Possiamo anzi dire che 
è soltanto iniziato. 

Abbiamo cominciato da studiare coppie di liquidi, fra i quali è da 
presumere che non avvenga alcuna reazione chimica, quali toluene e 
benzina, ottane e decane, nitrometane e nitroetane, acetonitrile e propio - 
nitrile, ecc. ecc. 

I-dati sperimentali che abbiamo raccolto mostrano che mischiando 
ottane e decane non vi è quasi mutamento di temperatura (0°,032), men- 
trechè con la benzina ed il toluene a volumi eguali si ha un raffredda- 
mento di 0°,56 che si riduce a 0,20 pel miscuglio di un vol. di benzina 
con 9 vol. di toluene. 

Il nitrometane ed il benzolo (nel rapporto di un vol. del primo per 
3 vol. del secondo) producono un raffreddamento di — 49,87 ecc. ecc. 

Ora paragonando i pesi specifici di questa sostanza è facile scorgere, 
fin da ora, che la supposizione del Ladenburg non ha fondamento, e ri- 
flettendo che dalle esperienze fatte sulla complessità molecolare dei li- 
quidi sembra che le paraffine abbiano le molecole semplici, mentre per 
la benzina il toluene e specialmente pel nitrometano ed i nitrili si am- 
mettono aggruppamenti complessi, se ne deduce una conferma della ipo- 
tesi che il raffreddamento sia dovuto a disgregazione molecolare. 

L'argomento di cui abbiamo preso a trattare offre una complicazione 
speciale perchè riguarda lo studio degli equilibri omogenei, dove tutti i 
composti che possono formarsi per l’azione mutua di due sostanze ri- 
mangono sciolti insieme alle sostanze primitive a formare un corpo unico, 
una soluzione concentrata. Quindi una difficoltà assai maggiore per ap- 
plicarvi i sicuri ragionamenti della termodinamica, che spargono tanta 
luce sugli equilibri eterogenei, e dal lato sperimentale, una variazione 
continua e graduale nelle proprietà fisiche, senza punti di transizione 
netti che accennino chiaramente al formarsi o al decomporsi di aggregati 
molecolari definiti. Perciò in questo campo di studi quasi nessun fatto, 
preso a sè, sì presta a una interpretazione unica e indubbia, essendo 
sempre numerose le cause che insieme contribuiscono a un certo risul- 
tato; è solo col paragone di molte proprietà correlative. da una parte, 
e di molti casi analoghi dall’altra, che si può sperare di arrivare ad 
una conclusione abbastanza sicura. 
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La natura dell'argomento definisce la natura del lavoro, che sarà 
soprattutto sperimentale, e nel quale, continuando, come abbiamo accen- 
nato, l'indirizzo del primo lavoro di Paternò e Montemartini, sì esami - 
neranno anzitutto i miscugli di liquidi più simili che sia possibile (cioè 
i miscugli di composti omologhi) per determinare i fenomeni termici, vo- 
lumetrici, ecc., che avvengono nelle miscele dove la eterogeneità delle 
molecole sia ridotta a un minimo, e dove quindi sia sicuramente esclusa 
ogni azione chimica, restando in campo la sola disgregazione fisica, e 
ciò tanto nel caso che ambedue i liquidi siano costituiti da molecole sem- 
plici quanto in quello che uno sia polimerizzato e l’altro no (ciò che deve 
presentarsi abbastanza spesso nelle serie omologhe) o che ambedue siano 
polimerizzati. D'altra parte si cercherà di vedere che cosa avviene me- 
scolando ognuno di questi liquidi, di cui ci sarà così noto il comporta- 
mento nel disgregarsi, con una serie di altri liquidi di natura differente, 
‘e si combineranno queste mescolanze eterogenee in tutti i sensi, per 
‘ modo da costituire quasi una rete di valori, da cui Sì possa dedurre ìil 
comportamento caratteristico di ogni liquido, e trarne quindi conclusioni 
generali per lo scopo che ci interessa. 

In questo studio sì terranno soprattutto in considerazione lo svi- 
luppo di calore e le variazioni del volume e del calore specifico che 
hanno luogo durante la miscela, ma non si trascureranno neppure le 
indicazioni importantissime che possono essere fornite dalla tensione di 
vapore, dalla tensione superficiale, dal coefficiente di ripartizione tra 
liquidi non miscibili, ecc. ecc. | 


Il Prof. Sella tiene l’annunciata conferenza, accompagnata da 
numerose dimostrazioni sperimentali sugli elettroni. 

Enunciate le diverse condizioni in cui si hanno emanazioni catodiche 
egli mostra come la traiettoria delle particelle catodiche venga modificata 
dalla presenza di un campo elettrico o magnetico e come se ne possa 
dedurre sia il rapporto fra carica e massa, sia la velocità. Questa varia 
fra limiti estesi, mentre quel rapporto risulta duemila volte maggiore 
che non nell’elettrolisi ordinaria. 

Il Sella passa poscia a mostrare in quale modo si sia potuto deter- 
minare la carica eletttrica e risalire così alla conoscenza della massa 
degli elettroni. Egli accenna in seguito alla dinamica dell'elettrone, 
quando si ammetta che la sua inerzia sia di natura elettromagnetica : 
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la teoria conduoe a risultati confermati dall'esperimento e seguendo que- 
sto ordine di idee si giunge al concetto della costituzione puramente 
elettrica dell'atomo. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 
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Sopra alcuni derivati ammidati di acidi ftalici 
Nota di ARNALDO PIUTTI e GINO ABATI. 


(Giunta il 5 febbraio 1903). 


La reazione che a molecole eguali avviene fra anidride fta- 
lica e l’ammoniaca o le ammine primarie, ha luogo, come è noto, 
in due tempi e generalmente si esprime colle equazioni: 


CO CONHR' 
I. R<X_ >0+NIH,.R—=- R< 
CO COOH 
CONHR' CO 
II R<<*© —R< SNR'+ H,0. 
COOH CO 


Qualunque però sia la formola di costituzione dell’ acido che 
si produce ‘nel primo tempo, sin qui non venne isolato che un solo 
prodotto, mentre per le 727224), oltre la indicata, conosciamo in 
qualche caso anche la forma a cui si attribuisce la costituzione 
asimmetrica : 


C—= NR’ 
RK >O 
CO 
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*Infhîti Kuhara (*), nell’ azione dell’ammoniaca acquosa sul clo- 
ruro di ftalile, ottenne una ftalimmide fusibile ai 192°, isomera 
colla ordinaria, che però più tardi non potè riavere, ma che Al- 
lendorff (*) ripreparò nel 1891 col P.F. 187°, quasi contemporanea- 
mente ad Augers (3), che la ricavò per azione dell’ acido clori- 
drico sulla ftalammide asimmetrica, a cui attribuisce la formola 


C=(NIP): 
(SH: >O 
CO 


co) punto di fusione 143°. La diversità riscontrata dagli autori men- 
zionati nei punti di fusione delle ftalimmidi, può spiegarsi colla 
differente maniera con cui fu fatta tale determinazione. 

Due anni più tardi Hoogewerff e van Dorp (*) facendo rea- 
gire il cloruro di acetile o l’ossicloruro di fosforo sugli acidi me- 
til-, etil- e benzil-canforammici ottennero le isoimmidi corrispon- 
denti con punti di fusione diversi da quelli delle immidi simme- 
triche già note e loro attribuirono egualmente la forma asimme- 
trica: 


C: NR' 
AE >0o 
CO 


Nello stesso anno (1893) uno di noi affidava ad E. Castellaneta 
come tesi di laurea, in continuazione di lavori analoghi, lo studio 
dell’azione dell’anidride ftalica sopra i p. ammidofenoli e si os- 
servava allora per la prima volta che la p. mesossifenilflalimmide 
può esistere in due modificazioni differenti bianca e gialla, facil- 
mente trasformabili l’ una neil’ altra (*). i 

Nel 1894 Hoogewerff e van Dorp (°), in continuazione del loro 
sopracitato lavoro, prepararono due nuove isoimmidi : la metilfta- 


(4) Amer. Chem. Journ., III, 26. 

(3) Ber., XXIV, 2348. 

(3) Ann. Chem. Phys., [6]. XXII, 289 (1891). 
(*) Rec. trav. chim., XII, 12 (1893). 

(5) Orosi, XVI, 289 (1893). 

(*) Rec. trav. chim., XIII, 93 (1894). 
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lica e la benzilftalica, aventi un punto di fusione molto più basso 
delle corrispondenti immidi simmetriche, ed alle quali assegna- 
rono una costituzione pure asimmetrica. 

Tale costituzione venne pure attribuita alla isoftalimmide ana- 
lozamente ottenuta nello stesso laboratorio di van Dorp, due anni 
dopo, da van der Meulen ('); mentre la sostanza che col punto di 
fusione a 218° prepararono Kuhara e Fukui (*) facendo agire il 
cloruro di ftalile a bassa temperatura sull’anilina e che da essi 
venne ritenuta come la fenilftalimmide asimmetrica, fu in un re- 
cente lavoro di Hoogewerff e van Dorp (*) riconosciuta come la di- 
fenilftalammide già nota. 

In questo laboratorio, dopo il lavoro del D.r Ernesto Castel- 
laneta, troppo presto rapito da un morbo crudele alla scienza che 
coltivava con grande amore, si continuò a studiare l’azione di 
acidi bibasici organici, specialmente non saturi (anche sotto forma 
di eteri ed anidridi) sopra ammoniaca, ammine ed amminofenoli (*) 
e, quantunque col materiale raccolto non si sia potuto ben chia- 
rire la natura delle immidi isomere ottenute, pure con questa 
Nota cominciamo i pubblicare i risultati sperimentali. 


A. ACIDI 
Q) FTALICI 


Acido feniftalammico (ftalanilico) 


(14H!103N 


Laurent e Gerhardt (*) lo prepararono scaldando fenilftalim- 
mide con ammoniaca acquosa ed alcool. Fonde ai 158° decompo- 
nendosi in acqua e fenilftalimmide (8). 

Preparazione.: Venne da noi ottenuto mescolando soluzioni 
acetoniche di quantità equimolecolari di anidride ttalica ed ani- 


(') Rec. trav. chim., XV, 282 (1890). 

(*) Amer. Chem. Journ., XXVI, 454 (1901. 

(%) Rec. trav. chim., XXI, 339 (1902). 

(*) Gazz. Chim., XXI, 375, 

(5) Jahresbericht ii. Fortschr. d. Chemie, 1847/48, 605. 
(6) Liebig'a Ann., 255, 375. 
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lina, raffreddate a circa — 15°. Nel mescolare le due soluzioni si 
osserva una colorazione gialla che tosto scompare. Aggiungendo 


acqua fredda al liquido, l'acido fenilftalammico si depone sul. 


londo e sulle pareti del bicchiere sotto forma di grumetti cristal- 
lini bianchi che separati dalle acque madri, lavati con acqua fredda 
e seccati nel vuoto, sino a peso costante, fondono dai 158° ai 159° 
se posti in bagno d’ acido solforico riscaldato a questa tempera- 
tura. Riscaldati invece lentamente, si «ddecompongono, al di sotto 
di tale temperatura, in acqua e fenilftalimmide. 

Operando nello stesso modo, ma alla temperatura ordinaria, 
sì ottenne lo stesso prodotto, e si osservò egualmente la colora- 
zione gialla fugace al momento della reazione. 

Solcenti. L'acido fenilftalammico è poco solubile nell’ acqua 
fredda, facilmente nell’alcool, nell’etere e nelle scluzioni fredde di 
carbonato sodico. 

Reazioni. In soluzione idroalcoolica, dà, con cloruro ferrico, 
immediatamente una colorazione rosso-violetta intensa. Ripetendo 
la reazione collo stesso preparato circa 5 mesi dopo, non si notò 
più la colorazione violetta, nè la si potè aver subito con altre pre- 
perazioni fatte tanto a bassa temperatura che a temperatura or- 
dinaria ; le soluzioni assumevano una colorazione rosso-vinosa sol- 
tanto dopo uno o due giorni. 

Determinazione acidimetrica. 


I. gr. 0.4742 di sostanza (preparata ai — 15°), sospesa in 
poca acqua, richiesero per essere neutralizzati ce. 23.8 di NaOH3r 


(indicatore : tornasole). 
II. g. 0.4820 di sostanza (preparata a temperatura ordinaria) 


richiesero per essere neutralizzati cc. 23.6 di NaOlI — (indicatorec.s.) 


10 
Trovato Calcolato per C'H'°ON . COOTN 
Ji: cc, 223.8 I. ce. 10.7 
II. ce. 23.6 II. ce. 20,0 


Acido p. ossifenilflalaninico 


C14H!104N 


Ò 


Venne già ottenuto da uno di noi indirettamente, partendo 
dall’ immide corrispondente ('). 

Preparazione 'liretta. Dopo alcuni tentativi di preparare di- 
rettamente tale acido dall’ anidride ftalica e «dai p. amidofenoio, 
tentativi nei quali non si riusciva ad ottenere l'acido esente. da 
immide, venne raggiunto lo scopo in questo modo: 

. L’ anidride ftalica ed il p. amidofenoio, in quantità presso a 
poco corrispondenti ai pesi molecolari ma con un leggero eccesso 
di anidride ftalica, vennero polverizzati e mescolati intimamente 
assieme in un mortaio, quindi vi si aggiunse un po’ d’acetone, 
continuando ad agitare sinchè si ebbe un liquido omogeneo. Que- 
sto fu versato in una capsula, ed infine sì verso in esso un poco 
di benzolo. Alla superficie di separazione tra il benzolo e il li- 
quido non tardò a formarsi un precipitato cristallino, che dopo 
breve tempo venne raccolto su filtro, lavato tre o quattro volte 
con acqua, poi posto a seccare su acido solforico nel vuoto. 

Caratteri fisici. La sostanza si presenta in minuti cristalli 
colorati leggermente in carnicino, e fonde dai 220° ai 225° (*). 

Solventi. Si scioglie facilmente nella soluzione «di carbonato 
sodico ed è pure abbastanza facilmente solubile in acetone ed in 
alcool ; le soluzioni alcooliche lasciate a sè abbandonano dopo qual- 
che tempo l’immide corrispondente. 

Reazioni. Le soluzioni idroalcooliche per aggiunta di cloruro 
ferrico non assumono che dopo una giornata la colorazione violetta. 

Dete;'minazione aculimetrica : 


(') Gazz, Chim. Ital., XVI. 252. 

(3?) NoTA. — Avenilo osservato che questi acidi atmnici perdono molto facilmente 
una molecola d'acqua per trasformarsi nell’immide corrispondente, e che i punti di fu- 
sione presi riscillan lo lentamente la sostanza coincidevano generalmente con quelli delle 
immidi, si ricorse al metodo di immergere il tubicino contenente l'acido ammico in 
bagno «l'acido solforico riscaldato a temperatura di cinque in cinque gradi inferiori alla 
temperatura di fusione dell’immide stessa, sinchè si arrivava ad una temperatura a cui 
l'acido non tundeva più. Cosi per l'acido ossitenilftalammico, riscaldato lentamente ne- 
gli usuali apparecchi. era stata trovata la temperatura di fusione ai 289 ('). cioè la 
stessa dell’ immide, mentre immergendo il tubicino conteuente l'acido in baguo d'acido 
solforico riscaldato a temperature inferiori ai 289", vi usservò che siuo ai 225° 1° acido 
fondeva tosto per solilificarsi nuovamente dopo qualche istante, a causa della sua tra- 
stormazione in immile, mentre ai 220 l'acido non fondeva piu. l’erciò come tempera- 
tura di fusione di questo e degli altri acidi ammici analoghi qui «descritti si è preso 
l'iotervallo di temperatura di cinque gradi nel quale si trova la temperatura reale di 
fasione, difficile a determinarsi più esattamente. 

(') Gazz, Chim. Ital. XVI, 292, 


6 
gs. 0.3892 di sostanza vennero neutralizzati da cc. 14.0 di 


Na0H © (indicatore : tornasole) ‘ 


Trovato i Calcolato per g. 0.3892 di C'*IHI!°0?N.COOH 
N 
NaOH 10 = cc. 14.0 ce. 15.15 


Acido p. metossifentftalamneico 
C!H!3504N 


Si ottiene quest’acido coi due processi seguenti : 

a) direttamente, aggiunvendo a quantità equimolecolari di 
anidride ftalica ed anisidina, intimamente mescolate, un pò di ace- 
tone che le scioglie con elevamento di temperatura. 

Aggiunta una certa quantità di alccol e quindi un eccesso di 
acqua, dopo qualche momento si formano nel liquido cristalli 
bianchi aggruppati a stella, che riempiono il liquido. . 

b) dall’ i222r2de, disciolta a freddo in una quantità equimo- 
lecolare di idrato potassico in soluzione alcoolica, e precipitando 
la soluzione colla quantità di acido solforico corrispondente. 

Proprieta. Quest acido, comunque ottenuto, fonde ai 152° ne- 
gli apparecchi ordinari per il punto di fusione, invece immer- 
gendo il tubicino contenente la sostanza in bagno’ d’acido  solfo- 
rico riscaldato a temperature dai 145° in sopra, si è trovato che 
l’acido non fonde subito che dai 180° ai 185°: 

Lasciando a sè soluzioni idroalcooliche di questo acido, o ri- 
cristallizzandolo dall’alcool bollente, si trasforma con maggiore o 
minore rapidità, ma completamente, nell’immide corrispondente, 
fusibile dai 160° ai 161°, la quale si separa in aghi generalmente 
di color dianco, ma talvolta pure colorati in gialio. 

L’acido si può nettamente separare dall’immide senza che 
questa a sua volta si trasformi nel sale corrispondente, mediante 
soluzioni diluite e fredde di carbonato sodico che lo sciolgono fa- 
cilmente e dalle quali precipita inalterato per aggiunta di un 
acido diluito. 

L’immide invece (come pure le altre immidi analoghe) rimane 
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completamente insolubile nelle soluzioni diluite di carbonato 
sodico. 

Reazioni. La soluzione idroalcoolica addizionata con qualche 
goccia di cloruro ferrico dà un intorbidamento giallo ; il liquido 
a poco a poco si colora in rosso violetto sino ad assumere dopo 
circa un quarto d’ora una colorazione rosso-violetta-intensa. La 
soluzione alcoolica dell’acido ammico non dà subito intorbidamento 
né precipitato alcuno, sì colora in giallo-bruno e dopo una gior- 
nata in rosso-vinoso. ! 

Determinazione acidimetrica. 

g. 0.5372 vennero neutralizzati, usando come indicatore il tor- 


nasole, da cc. 19.7 di soluzione di NaoOH SY 


Trovato Calcolato per g. 0.5372 di C'H!20*N.COOH 


NaO IH nice. 19.7 ce. 19.8 


Ackùlo p. etossifentflala.nnico 


C16H!50'N 


Quest’acido si può preparare, analogamente agli acidi prece- 
dentemente descritti, sia direttamente dall’ inidride ftalica e fene- 
tidina, sia indirettamente dall’immide corrispondente. 

Esso si presenta in aghetti bianchi e fonde dai 160° ai 165°, 
secondo il processo da noi adottato per la determinazione del 
punto di fusione di questi acidi. 

Dalle soluzioni idroalcooliche sì separa l’ immide corrispon- 
dente in aghetti pure bianchi, che fondono ai 205°. | 

Reazioni. La soluzione idroalcoolica addizionata con qualche 
goccia di cloruro ferrico dà un intorbidamento giallo che a poco 
a poco si colora in rosso-violetto sino ad assumere dopo una de- 
cina di minuti colorazione violetta intensa. La soluzione alcoolica 
non dà intorbidamento nè precipitato per aggiunta di qualche 
goccia di cloruro ferrico, ma si colora in giallo bruno e dopo una 
giornata in rosso vinoso. 

Determinazione acidimetrica. 


8 
g. 0.5658 di sostanza vennero neutralizzati da cc. 19.7 di idrato 


sodico “i (indicatore : tornasole). 


Trovato Calcolato per g. 0.5658 di C!*H'*0?N.COOH 
N 
NaOH 16°” 10.7 ce. 19.85 


b) ACIDI IDROFTALICI 
Acido fenil A, idraflalammiico 


C14H!503N 


Preparazione. Venne ottenuto mescolando assieme soluzioni 
in acetone di quantità equimolecolari di anidride A, idrottalica (') 
e di anilina e lasciando a sè il liquido dopo leggiero riscalda- 
mento. L’ acido separatosi dopo breve tempo, venne raccolto su 
filtro, lavato con poco acetone, indi seccato sul vuoto sopra acido 
solforico. 

Caratteri fisici. Quest’acido si presenta in cristalli assai mi» 
nuti d’un bianco candido. Esso fonde, se riscaldato lentamente, 
ai }29°-130°, ingiallendo un po’ prima di fondere ; fonde invece sol- 
tanto intorno ai 155° usando il metodo già indicato. Si scioglie fa- 
«ilmente in acetone, in alcool, in soluzione di carbonato sodico, 
meno facilmente in benzolo. Sciolto a caldo in poco alcool, per rat- 
freddamento depone l’immide corrispondente in aghetti. 

Reazioni. Le soluzioni idroalcooliche non danno per aggiunta 
di qualche goccia di cloruro ferrico colorazione violetta, ma dopo 
breve tempo il liquido assume una colorazione verdognola. 

Determinazione acidimelrica. 

g. 0.3900 di sostanza, sciolta in poco alcool, vennero neutra- 


lizzati da cc. 16.0 di idrato sodico n (indicatore : tornasole). 


(!) L'anidride À, tetraidroftalica usata in queste ricerche venne da noi preparata 
secondo il metodo indicato da Baever (Liebig° s Aenalen, 258, 213), riscaldando cioè 
dai 220° ai 230° l'acido , tetraidroftalicu ottenuto per idrogenazione dell'anidride tta- 
lica. Purificata mediante l'etere e il benzolo, fonde ai 72° (74°, secondo Baever) e si 
volatilizza facilmente a bagno maria, 
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Trovato Calcolato per g. 0.3900  C#H'*ON.COOH 
N 
NaOH 16 © = 16.0 ce. 15.0 


Analisi elementare. 
I. g. 0.2275 di sostanza fornirono g. 0 5687 CO? e g. 0.1237 H?°0. 
II. g. 0.2280 di sostanza diedero (secondo il metodo Kjeldahl) 
una quantità di ammoniaca corrispondente a cc. 8.5 di acido sol- 


forico 2 cioè a g. 0.01193 di azoto. 


10° 
Trovato Calcolato per C'*H'*02N 
I. II 
(‘ — 68.18 — 68 52 
H_- 6.09  — 6 18 
N- — d.23 d.72 


Acido p. ossifenil A, idroftalarimico 


C! 1H1504N 


Preparazione. Si è preparato mescolando assieme in un mor- 
taio quantità equimolecolari di anidride A, idroftalica e di p. am- 
midofenolo sciolte a parte in poco acetone, e, dopo aggiunta di 
poca acqua, versando il liquido in capsula piana a grande super- 
ficie. Non essendosi separato subito dal liquido il prodotto della 
reazione, la capsula venne messa nel vuoto. L'indomani si trova- 
rono depositate due sostanze, una cristallizzata in aghetti bianco- 
rossicci, l’altra in grumetti giallicci. Le due sostanze separate 
meccanicamente, lavate con poca acqua e seccate, vennero così ca- 
rattterizzate. | 

I cristallini bianco-rossicci si sciolgono facilmente in soluzione 
fredda di carbonato sodico, fondono intorno ai 135° per tosto riso- 
lidificarsi e rifondere poi verso i 170°. Essi sono di acido p. ossi- 
fenil À, idroftalammico. 

La sostanza gialliccia non si scioglie invece nel carbonato so- 
dico rimane inalterata sin verso i 165° per fondere fra i 165° ed 
i 170° ed è costituita dalla p. ossifenil A, idroftalimmide. 

Anno XXXIII — Parte II g 
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Per ottenere l’ acido ammonico esente da immide si proce- 
dette allora in questo modo. Quantità equimolecolari di anidride A, 
idroftalica e di p. ammidofenolo vennero polverizzate e mescolate 
intimamente in capsula di porcellana, quindi si aggiunse al mi- 
scuglio una piccola quantità di acetone continuando a mescolare 
sinchè si ebbe un liquido omogeneo. Questo venne versato sopra 
un vetro d’ orologio abbastanza grande, la capsula» lavata con un 
po’ d’ acqua che venne pure versata sul vetro dell’orologio, e nel 
liquido si pose ‘un cristallino d’acido ammico ottenuto nella pre- 
cedente preparazione. Non tardò allora a separarsi dal liquido l’a- 
cido, che dopo breve tempo venne raccolto su filtro, lavato con 
poca acqua e posto a seccare nel vuoto su acido solforico. Dalle 
acque madri si depositò dopo qualche tempo una sostanza cristal- 
lina costituita quasi totalmente dall’ immide corrispondente. 

Caratteri fisici. L’acido si presenta in cristallini assai minuti, 
d’un colore bianco-carnicino simile a quello che presentava il p. 
amidofenolo adoperato nella reazione. Riscaldato lentamente fonde 
ai 131° in un liquido giallo che fra i 140° ed i 145° si solidifica 
nuovamente in una massa gialla, per rifondere poscia intorno ai 
165°. Riscaldato bruscamente fonde invece dai 170° ai 175°. Esso 
si scioglie facilmente nell’alcool ed in soluzione di carbonato 
sodico. 

Reazioni. Le soluzioni idro-alcooliche di quest’acido per ag- 
giunta di qualche goccia di cloruro ferrico assumono dopo brevi 
istanti una colorazione violetta. 

Determinazione acidimetrica. 

g. 0.5097 di sostanza vennero neutralizzati da cc. 19.8 di idrato 


sodico "i (indicatore: tornasole). 


Trovato Calcolato per g. 0.5097 di C#*H'*0?N.COOH 
N 
NaOH 19 = °° 19.8 cc. 19.5 


Analisi elementare. 
I g. 0.2284di sostanza fornirono g. 0.1095 H?0 e g. 0.5339 C0?. 
Il .g. 0.2174 di sostanza dettero (secondo il metodo di Kjel- 


1] 


i N 
dahi) la quantità di NH? corrispondente a cc. 8.2 di H?SO* 10 
cioé a g. 0.0115 di N. 
Trovato Calcolato per C!*H'50*N 
I. Il. 
C— 63.75 — 64.32 
H_ 5.37 — 5.80 
N= — 5.29 5.38 


Aeido 'p. metossifenil A, idroftalammico 


C®*®H 1704N 


Preparazione. Direttamente venne ottenuto polverizzando e 
mescolando intimamente in capsula piatta e spaziosa quantità equi- 
molecolari di anidride A, idroftalica e di p. anisidina, quindi ag- 
siungendo un po’ di acetone sino a completa soluzione, ed in se- 
wuito un pò d’acqua. La capsula venne posta in essicccatore nel 
vuoto e sul fundo e sulle pareti di essa non tardò a deporsi l’ a- 
cido p. metossi A; idroftalammico che dopo breve tempo venne 
raccolto su tiltro, lavato con acqua-e disseccato nel vuoto su acido 
solforico. Indirettamente venne preparato lo stesso acido trattando 
a caldo una certa quantità di p. metossifenil A, idroftalimmide, 
già disciolta in alcool, con soluzione di NaUH > in leggiero gc- 
cesso sulla quantità calcolata ed aggiunendo quindi, dopo raffred- 
damento, la corrispondente quantità di acido solforico -. L'acido 
ammico precipitato venne poco dopo raccolto su filtro, lavato più 
volte con acqua, quindi posto in essiccatore nel vuoto. La sostanza 
così ottenuta venne adoperata per l’analisi elementare. 

Caratteri fisici. Si presenta in cristallini biancastri, facilmente 
solubili in alcool anche a freddo ed in soluzioni di carbonato su 
© dico: fonde dai 150° ai 159°, 

Le soluzioni idroalcuoliche dell’acido ottenuto sia direttamente 
come pure dall’immide, danno, per aggiunta di FeCl*, subito una 
colorazione rosso-vinosa che dopo un paio di minuti diventa d’un 
violetto intenso, 
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Determinazione acidimetrica. 
1. 0.4132 di sostanza vennero neutralizzati da cc. 15.55 di 


idrato sodico Da (indicatore : tornasole). 


Trovato Calcolato per C'*H'*0?N.COOH 
NaOH n = ce. 15.55 ce. 15.0 


Analisi elementare: (sul prodotto ottenuto indirettamente). 
I. g. 0.2209 di sostanza dettero gr. 0.5300 CO? e g. 0.1180 H?0. 
II. g. 0.2251 di sostanza fornirono (secondo il metodo di Kjel- 
dahl) una quantità di ammoniaca corrispondente a cc. 8.1 di acido 


solforico - cioè a g. 0.01134 di N. 


10 
Trovato Calcoleto per C'*HH!'7O‘N 
I. Il. 
C — 65.44 — 65.4() 
H_ 5.98 — 6.24 
N=- & 5.04 5.10 


Acido p. etossifenil A, idrofftalammnico 


C!6H!°0‘N 

, 

Preparazione. Si ottenne mescolando assieme quantità equi- 
molecolari di anidride A, idroftalica e di p. fenetidina in solu- 
zione benzolica ; la reazione ha luogo con notevole sviluppo di 
calore. La massa bianca cristallina, formatasi dopo qualche tempo, 
vien raccolta su filtro, lavata con un pò di benzolo e seccata so- 
pra acido solforico nel vuoto. 

Caratteri fisici. Il prodotto ottenuto è bianco cristallino e tonde 
intorno al 145°. 

È poco solubile in acqua anche all’ebollizione ; si scioglie fa- 
cilmente a caldo in alcool, etere, acetone. benzolo ed in soluzioni 
fredde di carbonato sodico. La sua soluzione in alcool, etere e 
benzolo è gialla, quella in acetone è giallo-aranciata, Da dette so- 
luzioni si separa in tutto o in parte allo stato di immide. 


13 
Reazioni. In soluzione idroalcoolica dà per aggiunta di clo- 
ruro ferrico, dopo qualche momento, colorazione rosso-violetta. 
Delermiinazione acilimetrica. 
&. 0.6122 di sostanza vennero neutralizzati da cc. 20.2 di idrato 


sodico c, (indicatore : fenolftaleina) 


Trovato Calcolato per g. 0.6122 di C'*H'*0*N.COOH 
N 
NaOH 10 e 20.2 ec. 21.2 


Alla soluzione del sale sodico ottenuta in detta determina- 


zione venne aggiunta una quantità di acido solforico jp corrispon. 


dente alla quantità di idrato sodico È adoperata. L’ acido ammo- 


nico in breve tempo separatosi dal liquido venne filtrato, lavato 
più volte con acqua e seccato. 
Esso servi per l’analisi III 
Analisi elementare. 
I. g..0.2214 di sostanza dettero g. 0.5391 CO° e g. 0. 1222 H°0. 
II. g. 0.2215 di sostanza fornirono (secondo il metodo di Kjel- 
dahl) tanta ammoniaca da corrispondere a cc. 7.3 di acido solfo- 


v 


rico 19 cioè a g. 0.01109 di N. 


III. g. 0.2136 di sostanza dettero (secondo il metodo di Kjel- 
dall) una quantità di ammoniaca corrispondente a cc. 7.0 di acido 


solforico = cioè a g. 0.0098 di N. 


10° 
Trovato Calcolato per C'*H'°O*N 
I II III 
C — 66.41 — — 66.38 
H_ 6.18 — — 6.64 


= — 2.01 4.59 4.85 


Tabella riassuntiva degli acidi ammici. 
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Punto 
Acidi Colore dì Reazione con cloruro ferrico 
fusione 
a) Acidi ftalammici I 
acido fenil- ftalammico bianco| 158°-159° | Un preparato diede tosto co- 
loraz. rosso-violetta, gli 
altri non la diedero. 
» p. ossifenil- » id. | 220°-225° | Coloraz. violetta dopo una 
. giornata. 
» p. metossifenil- » id. | 1800185 | Coloraz. rosso-violetta in- 
tensa dopo circa '/, d'ora. 
» p. etossifenil- . » id. | 160°165 | Coloraz. rosso-violetta dopo 


circa 10°. 


b) Acidi A, îidroftalammitci : 
acido fenil-A, idroftalammico| id. |circa 15°) Coloraz. verdastra dopo 
breve tempo. 
» p. ossifeni- >» id. | 170°-175° | Coloraz. violetta dopo qual- 
che istante. | 
» p. metossifenil- » id. | 1509-155° | Coloraz. rosso-vinosa imme- 
diatamente, e violetta in- 
tensa dopo qualchè minuto. 
» p. etossifenil- » id. |circa 145 Coloraz. rosso-violetta dopo 
qualche istante. 


Osservacioni : 1. La temperatura di fusione ha un andamento corrispon- 
dente nelle due serie di acidi ammici; è più elevata 
nel derivato p. ossifenilico e più bassa nei derivati fe- 
nilici e p. etossifenilici. \ 

2. La facilità di trasformarsi nelle immidi corrispondenti è 
per gli acidi A, idroftalemmici in quest'ordine decre- 
scente: ac. p. metossifenilico; ac. p. etossifenilico; ac. fe 


nilico. 
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B. IMMIDI 


Q) FTALICIE 
Fenilftalimmide 
C!4H?0°N 


Esiste in due forme, la forma stabile, simmetrica : 
CO 
CH! >5N.C*H°, 
Co 


e la forma instabile, asimmetrica : 


C = N. C°H° 
c*H'{ >O 
co 


La forma simmetrica fu ottenuta da Laurent e Gerhardt (') 
distillando molecole eguali di acido italico e anilina, da uno di 
noì riscaldando ftalimmide e anilina (*), da Michael e Palmer la- 
sciando a sè per più giorni una soluzione acquosa di ftalato acido 
d’ anilina (*). Essa fonde a 203°. 

La forma asimmetrica col punto di fusione a 115-116° venne 
ottenuta da van der Meulen (‘) tacendo agire il cloruro d’acetile 
sull’ acido fenilftalammico. Nella recente nota di Hoogewerff e van 
Dorp (*) tale sostanza è indicata col punto di fusione 120-122°. Ri- 
scaldata a 250° essa si trasforma lentamente in fenilftalimmide 
ordinaria col punto di fusione 208°. 

La sostanza ottenuta da Kuhara e Fukui (*) nella reciproca 
azione di soluzioni eteree di anilina e cloruro di ftalile raffred- 
data a 10°, e da loro ritenuta come la fenilftalimmide asimme- 
trica, venne, come abbiamo già accennato (pag. 2), riconosciuto da 
Hoogerverff e van Dorp (9) non esser altro che la difenilftalam- 
mide. 


(4) Jahresbericht ii. Fortschritte d. Chemie, 1847/48, 605. — DObner Liebig's An- 
nalen, DIO, 267. 

(9) Ber., XVI, 1322, 

(8) Amer. Chem. Journ., TX, 202. 

(*) I 

0) L c 

(6) l. c. 
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Lasciando a sé soluzioni idroalcooliche dell’acido ammico pre- 
«edentemente descritto, si separa l’immide fusibile ai 203%, cioè la 
simmetrica, in aghetti bianchi. 


p. ossifenilflalimmirtle 
C!45H?03N 


Venne già ottenuta da uno di noi (!) per azione di anidride 
ftalica sul p. amidofenolo, in tavole bianche splendenti fusibili 
dai 287° ai 288°. Si ha un rendimento quasi teorico ed un prodotto 
più puro se si fonde invece una mescolanza di parti eguali di 
anidride ftalica e di cloridrato di p. amidolenolo. : 

Le soluzioni idroalcooliche dell'acido p. ossifenilftalammico 
precedentemente preparato lasciate a sè depongono questa stessa 
sostanza col punto di fusione 285°-286° in laminette perfettamente 
hianche. 


p. metossifenilftalimmide 
C la H1! 03N 


Quest’ immide venne già preparata in questo laboratorio, sotto 
la direzione di uno di noi, da E. Castellaneta per azione dell’ani- 
dride ftalica sul cloridrato di p. anisidina o sulla metacetina (*) e 
può esistere in due forme, lì’ una bianca e l’altra gialla. 

Essa venne ora ottenuta tanto colla spontanea disidratazione 
dell’acido precedentemente descritto (dalle cui soluzioni idroalcoo- 
liche si depone generalmente nella forma bianca) quanto coì se- 
guenti processi di preparazione diretta: 

a) in soluzione acetonica; 

Quantità equimolecolari delie due sostanze, cioè g. 7.4 di ani- 
dride ftalica e g. 6.15 di p. anisidina, sciolte separatamente in ace- 
tone, si uniscono con lieve sviluppo di calore e colorazione giallo- 
bruna del liquido. 

Distillato quasi interamente il solvente, rimane un liquido 
bruno che, toccato con una bacchetta, si rapprende in una massa 
colorata in cui si distinguono cristalli delle due specie. Sciolta 


(1) Gazz. Chim. Ital., XVI, 252. 
(3) 1. c. 
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questa massa a ricadere nell’alcool fornisce col raffreddamento la 
immide bianca in ciuffi sericei, senza traccie di aghi gialli, mentre 
le acque madri, colorate in rosso-vinoso, colla successiva concen- 
trazione dànno ancora una piccola quantità di immide bianca ed 
un residuo fioccoso, rosso-bruno, da cui non si ricava più nulla di 
cristallino. 

Quest’ immide bianca, cristallizzata ripetutamente dall’alcool 
bollente, si trasforma nell’ immide gialla ed in modo identico si 
comporta con gli alcoli metilico ed amilico. 

b) per fusione; 

L’anidride e l’anisidina, nelle proporzioni molecolari dianzi 
accennate, finamente polverizzate e ben mescolate, si scaldarono 
in palloncino a bagno di acido solforico. La miscela fuse intorno 
al 50° colorandosi in giallo e sviluppando acqua; fusione e svi- 
luppo che andarono maggiormente accentuandosi sin verso i 110°. 
A 130° la massa si risolidificò, mentre ai 140° tornò a fondere. 
Raggiunta la temperatura di 160°, quando lo sviluppo d’acqua 
venne a cessare, si versò la massa ancor fusa in un pallone da 
un litro previamente riscaldato e si agitò sino a che si solidificò 
in una massa cristallina grigia con punti gialli. Sciolta a bollore 
in circa mezzo litro d’alcool ai 95°, si rapprese col raffreddamento 
in una massa di aghi gialli, alcuni dei quali mostravano un colore 
più sbiadito degli altri. Il rendimento è quasi teorico. 

Questi aghi gialli bagnati con benzolo diventano immediata- 
mente bianchi. A caldo sì sciolgono con debole colorazione gialla, 
ma col raffreddamento l’ immide si depone in lamine splendenti 
incolore o in aghi incolori se la soluzione è più diluita. Invece 
nel trattamento a freddo con toluolo, xilolo, cumolo e cimolo gli 
aghi gialli rimangono inalterati; a caldo le soluzioni sono lieve- 
mente gialle e depongono a freddo cristalli gialli mescolati con 
qualche cristallo blanco in cuì alla fine si trasformano quasi intie- 
ramente. La benzina di petrolio, che scioglie poco l’immide, si 
comporta in maniera analoga (!). 


(') E° degno di menzione il fatto che nella massa di aghi gialli ottenuta dall'’etere 
di petrolio, a poco a poco, dopo la spontanea evaporazione del solvente, si sono formati 
groeai cristalli della forma bianca a spese della gialla i di cui fini cristalli contornano 
ad una certa distanza il cristallo incoloro lasciandovi attcrno uno spazio regolare e per- 
amonie pulito per via della trusmigrazione della sostanza che costruì il cristallo 
centrale. 


Anno XXXIII — Parte II 3 


Tr 


18 


Questo singolare comportamento dell’ immide gialla cogli idro- 
carburi dà il mezzo di poter avere la p. metossifenilftalimmide 
interamente bianca adoperando lo stesso processo di fusione pre- 
cedentemente descritto, ma trattando il prodotto della reazione con 
benzolo invece che con alcool e lasciandolo per qualche tempo nel 
vuoto sull'acido solforico, 


a) Forma bianca. 


Proprieta. Per azione del calore si comporta nel modo seguente 
Dai 140° ai 145° ingiallisce per diventar nuovamente bianca a circa 
1559, restando tale sino a 162°, alla qual temperatura fonde in un 
liquido giallo, che solidifica per raffreddamento in una massa cri- 
stallina bianca. 

Azione dei solventi. 

Bollita con acqua ingiallisce ma non si scioglie; scaldata con 
poco alcool ingiallisce, con quantità maggiore si scioglie, la solu- 


zione è giallognola e col raffreddamento depone aghi gialli mesco- 


lati con pochi bianchi sericei che presto diventano gialli. Coll’al- 
cool amilico a freddo resta bianca, quando si scalda ingiallisce; è 
. molto solubile a caldo, e per raffreddamento si rapprende in sot- 
tili aghi gialli che dopo qualche giorno si trasformano in bianchi. 

Nell’etere ingiallisce anche a freddo, non è molto solubile a 
caldo e col raffreddamento o per evaporazione si depone in ciuffi 
di aghi gialli o in corti prismetti bianchi. Trattata con acetono 
ingiallisce anche a freddo, si scioglie benissimo a caldo e dalla 
soluzione giallognola si depongono coll’evaporazione del solvente 
aghi o prismi gialli e grossi cristalli bianchi assai splendenti. Col- 
l’etere acetico e coll’acido acetico ingiallisce a freddo, a caldo è 
molto solubile e dalla soluzione alquanto colorata in giallo, si de- 
pone in lunghi prismi gialli. La soluzione in acido valerianico è 
debolmente gialla, col raffreddamento si separa una massa di aghi 
bianchi di splendore sericeo, che diventano poco a poco gialli. 

Trattando l’ immide con benzolo a freddo rimane bianca, a 
caldo è invece molto solubile e dalla soluzione alquanto giallognola 
si depone col riposo o per raffreddamento o mediante evaporazione 
spontanea in cristalli bianchi, in qualche caso però si son pure 
avuti cristalli gialli. 
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Col toluolo a freddo rimane bianca, a caldo è solubilissima : 
dalla soluzione gialla si depone in cristalli bianchi. Nel xilolo e 
nel cumolo, a freddo, l’ imruide assume una colorazione lewyermente 
slallognola, a caldo è invece solubilissima e si separa dalla solu- 
zione in aghi gialli. Nel paracimolo è a freddo leggermente giallo- 
gnola, a caldo molto solubile e si separa dal solvente in aghi bian- 
chi al disotto e gialli al di sopra. Nell’etere di petrolio è poco solu- 
bile anche a caldo, e rimane bianca tanto a freddo che a caldo: la 
soluzione pure è incolore e ne cristallizza col raffreddamento l’im- 
mide in aghi bianchi che in breve si rapprendono in grossi cristalli. 

Forma cristallina. Il Prof. Eugenio Scacchi, che esaminò alcuni 
bellissimi cristalli ottenuti per 
evaporazione spontanea di solu- 
zioni acetoniche, ci comunicò i 
risultati seguenti : 


Sistema cristallino: rombico 


a:b:c=1.0096:1:1.0464. 





Forme osservate : 


B—=(010),r =(101),g=(011),z = (211). 
Combinazione rinvenuta: Bgrs. 


Misurati 














Angoli ! Calcolati | ciare zi aio 
medie D. limiti 

rv =101:101 87557" | 8s75l'| 2| 87947 — 8755 
ga" = 011: 011 9236 | 9239 | 4| 9234 — 9243 
qB —=011:010 4342 | 4347 | 2| 4343 — 4351 

rB —=101:010 9000 | 8956 | 3| 8930 — 9010 
33"—=211:211 3951 | 6959 | 4| 6950 — 7013 
za =211:011 5504 | 5456 | 5| 5434 — 5518 
22 =211:211 4854 | 5| 4846 — 4856 
3B =211:010 6533 | 6529 | 3| 6514 —6541 

22" — 211:211 4636 | 6| 4631 — 46 43 
ra =101:011 6120 | 6122 | 3| 6116 — 6128 
rz —=101:211 3009 | 3005 | 4| 2958 —3011 

d'a =211:211 9129 | 9138 | 1 x 

2g =211:011 8831 | 8832 | 1 n 


I cristalli si presentano in forma di grosse tavole, per l’esten- 
sione prevalente di B, oppure in forma di prismi e sempre alquanto 
allungati nel senso dell’asse a. Le facce sono molto luccicanti € 
di esse le facce 3 ed r sono piane e si prestano benissimo alle mì- 
sure goniometriche ; le facce B e q raramente sono piane e danno 
generalmente al goniometro immagini multiple. 

Frattura concoide: sfaldatura non osservata. 

Sulle facce B e q furono riscontrate estinzioni ottiche  paral- 
lele ai loro spigoli di combinazione. 

Analisi elementare. 

I. g. 0.2487 di sostanza dettero g. 0.6482 CU? e g. 0.1021 H*0. 





ar | 
x 
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II. g. 0.1524 di sostanza fornirono (secondo il metodo di Kjel- 


dhal) tanta NH® da corrispondere a cc. 6.0 di II*SO* To: 


cioè a 
g. 0.0084 di N. 
Trovato Calcolato per C!5H!!NO? 
I, II. 
C = 71.08 — 71.14 
H_— 4.56 — 4.34 
N= — 0.51 0.03 


Determinazione del peso molecolare. 


Venne eseguita tanto col metodo crioscopico, che col metodo 
ebullioscopico. 


Metodo crioscopico. Solvente : acido acetico ; costante usata nel 
calcolo : 39. 


Concentrazione —Abbassamento Coefficiente Peso molecolare Abbass. molecol. 


tormometrico d’abbassamento trovato per l’immide 
(P.M. -— 253) 
1.100 00.19 0.1728 0 43.7 


Metodo ebullioscopico 


. Solvente: benzolo ;} costante usata nel 
calcolo : 26. 


Concentrazione Innalzamento Coefficiente Peso molecolare Innalz. molecol. 


termometrico d’innalzamento trovato per l’immide 

(P.M. — 254) 
I. 0.488:3 0°.05 0.1024 204 20.9 
IT. 0.7257 = = 0°085 0.11710 a 20,0) 


6) Forma gialla. 


Proprieta. L’ immide riscaldata in tubicino, ai 1580.5 «diventa 
bianca e rimane tale sino ai 161°5 alla qual temperatura l'onde in 
un liquido giallo ; per raffreddamento si solidifica in massa cristal- 
lina, parte gialla e parte bianca. 

Asione dei solventi. Le soluzioni «dell’ immide gialla in etere, 
etere acetico, alcool metiiico ed etilico, la abbandonano in cristalli 
gialli tanto col raffreddamento che colla evaporazione. Questi cri- 
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stalli sono costituiti da aghi molto allungati, talvolta da prismi 
che non poterono servire al Prof. Scacchi per misure cristallogra- 
fiche. 

Addizionata con benzolo la sostanza diventa quasi immedia- 
tamente bianca ; col toluolo e col cimolo da soluzioni gialle da cui 
si separa gialla con qualche cristallo bianco che si forma succes- 
sivamente a spese dei gialli. Con xilolo e cumolo si ha soluzione 
gialla da cui l’immide si depone gialla. Nella benzina di petrolio 
non è molto solubile, la soluzione anche a caldo rimane incolora 
e la sostanza se ne depone parte gialla e parte bianca. 

Analisi elementare. 

I. g. 0.25097 di sotanza dettero g. 0.6784 CO* e g. 0.1042 H?0. 

II. g. 0.2427 di sostanza fornirono (secondo il metodo di Kjel- 


i | sara ul N 
dahi) l'ammoniaca corrispondente a cc. 9.5 di acido solforico To 


cioè a g. 0.0133 di N. 
III. g. 0.1974 di sostanza dettero cc. 9.3 di N ai 15°.0 e 753 mm., 
cioè g. 0.0110 di N. 


Trovato Calcolato per C!*H"NO? 
I, II, III, 

C- 71.24 — — 11.14 

H_—= 4.45 —_ — 4.34 

N= — 5.48 5.61 9.03 


Determinazione del peso molecolare. 
Venne eseguita col metodo crioscopico in soluzione di acido 
acetico ; costante usata nel calcolo : 839, 


Concentrazione —Abbassamento Coefficiente Peso molecolare Abbass, molec. 


termometrico «’abbassamento trovato per 1° immide 
iP.M.-- 253) 
I. 0.860 00.14 0.1638 240 41.2 
II, 1.287 0°.20 0.1504 251 20,3 


p. etossifenilftalimmide. 


Quest immide venne già preparata in questo laboratorio da 
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E. Castellaneta che l’ottenne solo nella torma yialla ('), mentre da 
noi si ebbe nelle due l'orme, gialla e bianca, secondo i solventi da 
cui si effettuò la cristallizzazione, 

I modi dì preparazione sono del tutto analoghi a quelli già 
esposti a proposito delle immidì precedentemente descritte, consi- 
stendo nella reazione tra l'anidride Italica e la feuetidina sia in 
soluzione che per tusione. 

Proprieta. Cristallizza in aghetti gialli splendenti quando si 
adopera come solvente l’acido acetico e l’etere acetico, cristallizza 
invece generalmente in aghi bianchi dall’alcool etilico. E pure da 
notarsi per questa immide che è in tutti ì solventi meno solubile 
della p metossifenilitalimmide. Sciolta in acìdo solforico, concen- 
trato, riprecipita per diluizione con acqua nella forma bianca. Si 
ottiene pure in questa forma dalle soluzioni idroalcooliche dell’a- 
cido ammico corrispondente come sì è dianzi già accennato. 

Tanto l’ immide bianca che la gialla, fondono ai 206°5 in un 
liquido giallo, che per raffreddamento si rapprende in una massa 
cristallina gialla. 


bh) IMMIDI IDROFIALICHE 
Fenil À, tadroftalimmide 
((141H50?N 


Preparazione. Si ottenne mescolando assieme soluzioni alcooli- 
che di quantità equimolecolari di anilina e di anidride A, idrotta- 
lica e riscaldando il liquido sino ad ebollizione. La massa cristal- 
lina, formatasi dopo qualche tempo, venne separata dal liquido. 
lavata con poco alcool e seccata sopra acido solforico nel vuoto. 
L'immide che servi per l’analisi elementare venne ricristallizzata 
dall’acido acetico glaciale, lavata prima con acido acetico acquoso, 
indi con acqua, poì tenuta in essiccatore sino a peso costante. 

Caratteri fisici. L’immide è bianca, cristallizzata in fogliette 
od in aghi a seconda delle condizioni in cui si separa dal solvente. 
Essa fonde ai 137° rimanendo bianca sino al punto di fusione, 
tanto se cristallizzata dall’alcool come dall’acido acetico, Si scio- 


(1) 1. c. 
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glie facilmente in alcool, acido acetico e acetone, dando soluzioni 
incolore. 

Analisi elementare. 

I. g. 0.2274 di sostanza dettero g. 0.6111 CO? è g. (1108 H?0. 

II. g. 0.2199 di sostanza fornirono cc. 11.0 di azoto a 17°%.5 e 
7159 mm., cioè g. 0.0128 di N. 

III. g. 0.2312 di sostanza (cristalliz. dall’alcool) dettero (secondo 
il metodo di Kjeldahl) 1’ NH* corrispondente a cc. 9.6 di ac. solfo- 


rico N, cioè a g. 0.0135 di N. 


10 
Trovato Calcolato per C'*H!°0?N 
I. II. III, 
C = 73.29 — — 73.99 
H—_ 5.49 — — 5.78 
N—= — 0.82 0.83 6.18 


P. ossifenil x, tdroflalimmide. 


CH*03N 


Preparazione. Si ottenne quest’ immide mescolando assieme 
quantità equimolecolari di anidride A, idroftalica e di p. amidotfe- 
nolo disciolte in alcool e riscaldando il liquido sino ad ebollizione. 

Non separandosi sostanza alcuna, il liquido venne concentrato; 
si depositò allora per raffreddamento una sostanza molto colorata, 
che si dovette purificare per cristallizzazione dell’acido acetico 
prima, poi per trattamento con carbone animale in soluzione alcoo- 
lica, quindi per ripetuta cristallizzazione dall’alcool. 

Caratteri fisici. L’immide ottenuta dall’ ultima cristallizzazione, 
seccata nel vuoto, si presenta in bei prismetti d’ un giallo cupo, 
«ne in certe condizioni raggiungono anche una discreta grandezza, 
ma «di cui non si potè eseguive uno studio cristallografico per la 
curvezza delle facce. Essa fonde ai 178°; è solubilissima, anche a 
freddo, nell’acetone, pure molto solubile a caldo in. alcool, acido 
acetico, meno in etere e benzolo ; le soluzioni son tutte colorate in 
giallo carico e l’ immide se ne separa sempre nella stessa forma. 
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Analisi elementare. 
I. g. 0.2185 di sostanza dettero g. 0.5395 (CO? e ge. 01049 I°0. 
II. g. 0.2305 di sostanza dettero (secondo il metodo di Kjel- 


dahl) l’NH* corrispondente a cc. 9.25 di ac. solforico r-, cioè a 
g. 0.01295 di N. i 
III. g. 0.2239 di sostanza dettero cc. 12.0 di azoto a 28°%3 e 


757 mm.,, cioé g. 0.01313 di N. 


Trovato Calcolato per C!*I1!20?N 
I, l II III. 
C = 68.92 — — 69.09 
Hc 5.50 — — 5.39 
N. = 5.62 58.6 5.77 


p. metossifenil A, idroftalimmide 
C*H!503N 
a) Forma bianca. 


Preparazione. Si ottenne mescolando assieme quantità equi- 
molecolari di anidride A, idroftalica e di p. anisidina disciolte in 
alcool e riscaldando il liquido sino ad ebollizione. La massa criì- 
stallina ottenuta venne purificata per cristallizzazione dall’alcool 
e si presenta in aghetti o fogliette di color bianco candido, che il 
Prof. Scacchi non poté studiare cristallograficamente. 

Qualora si prepari una soluzione satura di questa sostanza 
alle temperatura d’ebollizione, si separano dal liquido per lenta 
evaporazione o per lento raffreddamento dei belli cristalli di color 
giallo citrino. Appena però la temperatura discende ancora, al di- 
sotto di circa 70°, la sostanza che si separa ulteriormente è di co- 
lor bianco. Questo fenomeno ha luogo adoperando come solvente 
tanto l’alcool, che l’acido acetico o il benzolo. 

Caratteri fisici. La sostanza cristallizzata alla temperatura 
ordinaria si presenta in aghi o in fogliette bianche, che per lento 
riscaldamento diventano di color giallo citrino da 75° a 80° e fon- 
dono ai 108° Riscaldando rapidamente invece l’ immide bianca 
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fonde a 95° in un liquido giallo, che, a seconda della rapidità del 
riscaldamento si condensa più o meno presto in una massa cri- 
stallina gialla che rifonde ai 108°. 

Solventi. La sostanza è solubilissima a caldo in alcool, acido 
acetico, benzolo, toluolo, ecc., insolubile in acqua. 

Le soluzioni sono colorate in giallo anche a freddo, e per raf- 
freddamento o evaporazione a temperatura ordinaria si separa la 
immide in aghi od in fogliette bianche. © 

Determinazione della grandezza molecolare. 

Venne eseguita col metodo crioscopico in soluzione di acido 
acetico; la costante adoperata nel calcolo è: 39. 


Concentrazione Abbassamento Coefficiente Peso molecolare Abbass. molec. 


termometrico d'abbassamento trovato per l’immide 
(H.M._2.57) 
I, 0.8643 09.125 0.1446 269.7 37.2 
II. 1.612 090.255 0.1582 246.5 40.69 
Peso molec. trovato P. M. calcolato Abbass. molec. trovato 
Medie 258.1 | 257.19 38.95 


Anatisi elementare. 
I. g. 0.2046 di sostanza dettero g. 0.5247 CO® e g. 0.1014 H?0" 
II. g. 0.2375 di sostanza dettero (secondo il metodo di Kjel 


dahl) l’ammoniaca corrispondente a cc. 9.35 di ac. solforico = 
cioè a g. 0.01309 N. 
III. g. 0.238] di sostanza dettero cc. 117 di N a 24°.% e 756 mm., 


cioè g. 01312 di N. 


Trovato Calcolato per C'*H!*N?0 
I, II. II. 
C — 66.94 — — 69.99 
H— 5.55 — 5.89 
N—- — 5.50 5.51 5.46 


Determinazione della temperatura di trasformazione. 
Essa venne eseguita dapprima ponendo in un tubo da saggio 


O. 
a 
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un po’ di immide bianca con tanta acqua da coprire interamente 


pel i 
il buibo di un termometro Baudin in si Il tubo da saggio fu in- 


trodotto in un apparecchio per punti di fusione che venne riscal- 
dato molto lentamente, e si osservo l’apparire dei primi cristalli 
gialli dai 71%5 ai 72°. 

La trasformazione però procede assai lentamente sin verso 85°, 
essendo l’ immide affatto insolubile nell’acqua. 

Per studiar meglio la temperatura di trasformazione e il cam- 
biamento di volume che da questa poteva subive l’ immide, si ri- 
corse ad un dilatometro del tipo indicato da van t’ Hoff (*), usando 
per il riscaldamente un termostato della capacità di circa 10 l. 
fornito di un agitatore a forza d’acqua. Il dilatometro venne cari- 
cato con circa g. 3 d’ ilnmidé e riempito d’acqua previamente bol. 
lita; le temperature furon prese mediante un termometro Baudin 


in x o un termometro Geissler in 2A, ambedue controllati. 


Nella rappresentazione grafica qui annessa sono portate come 
ascisse le temperature e come ordinate le altezze in millimetri 
della colonna liquida nel capillare del dilatometro. Le esperienze 
sono riportate in ordine di data, essendo state eseguite tutte sullo 
stesso preparato, che, anche dopo l’ ultima esperienza, rimase in 
notevole proporzione nella forma bianca. 


(') Zeitschr. f. phys. Chem. XVII, 50. 


Esperienze dilatometriche 








gn e 


Lh eater - 
” 54 da -d 74 re, %w i 3 


a—b b—c c-d d—e e—f f-9 


I. 95’ 90 90” 80' 60' 45' 

II. 60’ 30’ 150’ — sa = 

III. 113 45° 75! 40' — — 

25' 10° 60’ — — —_ 

V. 23' 19 34 15' 30' 32! 

NoTE: Esper. I. A esperienza finita, l’ immide non mostra alcun 
segno di trasformazione. 

» III. A esperienza finita, estratto il dilatometro dal 
termostato, si notano varie macchie gialle 
tra la massa bianca. 

» VI. Tenuto il dilatometro 83' alia temperatura co- 


stante di 67°.6, non venne notato alcun cam- 
biamento nell’altezza della colonna liquida. 


(*) Per ottenere muggior chiarezza, nella figura sono stati indicati cou lettere sol. 
tanto i panti estremi. 


5) Forma gialla. 


Detta immide si ottiene cristallizzata in bei prismetti di co- 
lor giallo citrino allorquando sì separa dal solvente a temperatura 
superiore a circa 70°. L'immide gialla ridisciolta ridà la forma. 
bianca se si separa dal solvente a temperature inferiori ai 70° 
circa. 

Essa fonde ai 108° in un liquido giallo e per raffreddamento 
risolidifica pure in giallo. 

Forma cristallina. 

Il prof. Eugenio Scacchi, cui venne affidato lo studio cristallo- 
grafico dei migliori cristalli ottenuti in 
soluzione benzolica a b. m., ci comunica 
i seguenti risultati : 

Sistema cristallino: monoclino 


a:b:c—-1.33470:1:1.16598 
a = 87049 
Forme osservate : 


P(221) , 9(221) , r(201) 
. Combinazioni rinvenute : 








pr, pra. 
Misurati 
Angoli Calcolati _ 
| medie | n. | limiti 
pp = 221: 221 + | gso92 | 5| 82029 82043" 
na =221:221 3754 | 3739 | 7| 3700-3811 
pr =221:201 ° | 7028 | 8| 7007 —7035 
qp' =221:221 69 08 69 03 8 68 46 — 69 30 
| 
gr = 221:201 ° 4939 | 7 49 02 — 49 43 
I 
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I cristalli si presentano in forma di romboedri acuti, giallo di 
zolto, traslucidi e fragilissimi. Sono ordinariamente formati dalla 
unione pi più cristalli orientali parallelamente in modo da risul- 
tare un cristallo grande con le facce a tramoggia. Le facce p ed r 
sì mostrano sempre e si prestano mediocremente alle misure go- 
niometriche ; le facce 7 invece si presentano raramente, sono molto 
piccole e poco nitide. Le misure riportate sono quelle ritenute come 
le più attendibili nell'esame di un grande numero di cristalli. 

Sfaldatura non osservata. Il materiale avuto in esame non si 
prestava alle ricerche ottiche. 

Determinazione del peso molecolare. 

Venne eseguita col metodo ebullioscopico in soluzione di acido 
ecetico, che, anche all’ebollizione, non reagisce punto coll’immide. 
Costante adoporata nel calcolo: 25.3. 


Concentrazione —Innalzamento Coefficiente Peso molecolare Innalz. molec. 


termometrico d’innalzamento trovato per l’immi.le 

(P.M.-257.2) 
I. 0.9922 0°.085 0.0857 295 22.0 
II. 1.992 0°.18 0.0904 280 23.2 


Analisi elementare. i 
I. gr. 0.2198 di sostanza dettero gr. 0.5585 CO? e gr. 0.1133 H?U 
II. gr.0.2289 di sostanza fornirono (secondo il metodo Kjeldahl]) 


. . . * . * N . 
l’ammoniaca corrispondente a cc. 8.7 di acido solforico TO cioè a 


gr. 0.01218 di N. 


Trovato Calcolato per C'*H'50?N 


C — 69.30 — 69.99 
H_=- 5.77 -- 3.89 
Nec — 5.32 5.46 


p. etossifenil A, idroftalimmile 
C46HYOSN 


Preparazione. Si forma mescolando assieme soluzioni alcooli- . 
che di quantità equimolecolari di anidride A, idroltalica e di p. fe- 
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netidina e facendo bollire il liquido. La massa cristallina ottenuta, 
essendo un pò bruna, venne purificata per cristallizzazione dal- 
l’acido acetico prima e poi «lall’alcool. 

Caratteri fisici. Si presenta in aghi di color bianco-paglierino, 
che fondono ai 137°, ingiallendo prima di fondere. 

Solventi. Si scioglie facilmente a caldo, in alcool, etere, ben- 
zolo ; è solubilissima nell’acetone. Dà alle soluzioni ‘nei primi tre 
solventi una colorazione giallo-canarina e giallo-aranciata nell’a- 
cetone. É insolubile in soluzione di carbonato sodico, analogamente 
alle altre immidì sopradescritte. 

Anatisi elementare. 

I. Gr. 0.234] di sostanza dettero gr. 0.6048 CO? e gr. 0.1247 H?O0. 

II. Gr. 0.2177 di sostanza fornirono (secondo il metodo Kjel- 


dali) l’ NH? corrispondente a cc. 7.85 di acido solforico Ti cioè a 


gr. 0.01099 di N. 
Trovato Calcolato per C‘6H'7O8N 


C —= 70.46 — 70.79 
H_—= 5.96 —_ 6.33 
N 5.19 


| 
| 
ci 
Si 
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Tabella riassuntiva delle immildi. 








Immidi Colore Punto di fusione 
a) Immidi flaliche : 
fenìl-ftalimmide sim - I 
metrica bianco 2030 
fenil-ftalimmide asim- 1150-1160|(van der Meulen) 
metrica ld. 1200-2880)(Heogeweril e van Derp) 
p. ossifenil-ftalimmide id. 2870-2880 
p. metossifenil-ftalim- 
mide forma « id. 
i , 1620 
p. metossifenil-ftalim- 
mide forma {5 giallo \ 
p. etossifenil-ftalimmi- | 
de forma a bianco 
p. etossifenil-ftalim mi- 26020.5 
de forma { giallo 
Db) Immidt A, idroftaliche: 
fenil-A, idroftalimmide bianco 137° 
p. ossifenil-idroftalim- 
mide giallo 178° 
p. metossifenil-idrofta- 
limmide forma a bianco 950 
p. metossifenil-idrofta- 
limmide forma { giallo 108° 
p. metossifenil-idrofta- 
limmide bianco-paglierino | 137° 


Osservazione : Anche per le immidi è da notarsi la corrispondenza 
nelle temperature di fusione dei composti delle due serie; la 
temperatura di fusione è più elevata nei derivati p. ossiteni- 
lici, più bassa nei p. metossil'enilici, ed eguale o assai pros- 
sima nei derivati fenilici e p. etossifenilici delle singole serie. 
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(CONCLUSIONI. 


Prescindendo da possibili configurazioni dipendenti dal doppio 
legame fra carbonio ed azoto, ai derivati ammidati descritti in 
questa Nota si possono riferire le seguenti formule di struttura : 


a) Actdi : 
CONH . C5H'R' 
I. 
COOH 
C(OH) — N. C°II‘R' 
II. 
COOH 
7 (0 H)NH . COH'R” 
Ill. R; 


0 
“od 


Db) Immidi : 


co 
I. R< >N.CH'R' 
CO 


2° ‘N. C6H'‘R' 
II RC > 0 
CO 


Riguardo agli acidi, la forma III è poco probabile poichè i 
composti isolati decompongono facilmente i carbonati e delle due 
forme I (2/dolica) e II (enolica) non si separò che una sola, la 
quale è bianca e le compete con probabilità la forma'I, più sta- 
bile (1). 

È da presumere però che esista nella maggior parte dei casi 
in soluzione anche la forma tautomera (erotica), poichè il cloruro 
ferrico nel liquido dà subito o dopo qualche tempo, una colora- 
zione violetta o rosso vinosa. 

Riguardo alle immidi i dati sin qui raccolti non permettono 
conclusioni definitive. Le forme simmetriche ed asimmetriche de- 


(') L'acido ftalammico ordinario, secondo Kuhara e Fukui (Amer, Chem. Jonrn., 
XXVI, 454) contiene il gruppo immidico poichè dà uu composto nitroso. 


Anno XXXIII — Parte II. 3 


» e To 
- 
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scritte nella letteratura presentano non solo lo stesso colore, ma i 
punti di fusione sono spesso abbastanza distanti fra loro come ri- 
sulta dal seguente specchietto : 


Forma simmetrica Forma asimmetrica 


metilcanlorimmide 40%420 (a) 1341350 () 8508605 


etil » 4770-48" 800-820 
Hoogewerff 
benzil > — 98°-62" 63°-66° ; e van Dorp 
! 893 9. 
metilftalimmide 132" = 7605-7805 \ Listed 
benzil . » 115,-116" 810-810.5 


! | van dev 
emipinbenzilimmide 128%132° (x) 999-100" ({5) 8 80°-81° vo 


fenilftalimmide 203° 115%-116° ! (1896) 


Inoltre non venne in esse osservata una reciproca trasforma- 
zione delle due forme ma soltanto il passaugio mediante il calore 
della forma asimmetrica (labile) a quella simmetrica (stabile). 

Invece nei casi che abbiamo qui riferito di immidi bianche e 
gialle i punti di fusione assai prossimi, ed una forma passa così 
tixcilmente nell’altra, anche nei solventi neutri, che non abbiamo 
trovato sino ad ora reazioni chimiche differenziali da poter utiliz- 
zare per lo studio della loro costituzione. Di laulomeria in queste 
immidi non è il caso di parlare non essendovi idrogeno mobile, € 
di polimeri neppure poichè i pesi molecolari determinati per via 
crioscopica delle forme bianche e per via ebullioscopica di quelle 
vialle si mostrarono identici. 

Il passaggio per trasposizione del metile alla forma chinonica: 


co | | 

R< >N/TTXO 

coo 1 
CH° 


sembra pure ass poco probabile, tanto più che dalla metossife- 

nilftalimmide non siamo riusciti a preparare un ossima. 
Perciò per le immidi Mianche e gialle più che ad una diver- 

sità di struttura chimica si potrebbe pensare a casi di diformismo 
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(monotropia) analoghi p. e. a quelli che presentano il benzofenone, 
lo zoll'o, ecc. e le determinazioni dilatometriche eseguite col derivato 
idroftalico dell’anisidina parlerebbero anche in favore di questa ve- 
duta, se essa si potesse però mettere d'accordo col fatto, frequente- 
mente osservato, che la trasformazione delle forme bianche in gialle 
avviene anche in soluzione e si manifesta per il colorito giallo che 
assume il liquido; fenomeno che nel caso della p-metossifenili- 
droftalimmide ha luogo anche a temperatura molto inferiore a 
quella di trasformazione determinata col dilatometro, 

Ci riserviamo con ulteriori indagini di decidere questa inte: 
ressante questione. 


Napoli, Istituto chimico-farmaceutico, 1° Dicembre 1902. 


Radio-attività e peso Atomico del Tellurio 
Nota preliminare di GIOVANNI PELLINI. 


(Giunta il 10 aprile 1903). 


La precisa posizione del tellurio nel sistema periodico non è 
stata fino ad ora stabilita con certezza. Esso viene collocato dalla 
più gran parte dei chimici nel gruppo sesto, come lo richiedono le 
sue proprietà chimiche e fisiche, sebbene il suo peso atomico ri- 
sulti per esperienze vecchie e recenti superiore di quasi una unità 
a quello dello iodio. 

Poichè dopo le celebri ricerche dello Stas e quelle recentis- 
sime del Ladenburg (') il peso atomico dello iodio è stabilito con 
piena sicurezza (I = 126.85 — 126.95), le nostre ricerche hanno sem- 
pre mirato allo studio del tellurio; malgrado la concordanza nelle 
ultime determinazioni del suo peso atomico, rimane il dubbio che 
i nostri tentativi non siano ancora completi. 

Recentemente il Seubert (*) vorrebbe che il tellurio Tosse la- 
sciato definitivamente nel gruppo sesto, poichè non vi può essere 
motivo di staccarlo dallo zolfo e selenio per metterlo nel gruppo 


(*) Berichte, 85, 227). 
(*) Zeitschrilt fur anorg. Chemie, — Band, 88, 246. 


ga sui 
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ottavo, sclamente perchè esistono «delle piccole variazioni nel peso 
dell’atome. F cita gli esempi analoghi del nikel e cobalto, del- 
largo e potassio. Ora a me serubra che quando noi dobbiamo ac- 
cettare questo accomodamento, meglio è dire che la classificazione 
del Mendeleieff non corrisponde più ai dati dell’ esperienza. 

L'ipotesi più accettata per questo caso singolarmente anomalo, 
e quella che la natura elementare del tellurio non sia ancora pro- 
vata e che una piccola quantità di uno o più elementi a peso ato- 
mico elevato e con analogie chimiche e fisiche molto somiglianti 
a quelle del tellurio. sia la causa del peso troppo elevato. Questa 
ipotesi formulata e poi ripetuta dal Mendeleieff, sostenuto con rara 
abilità dal Brauner. non ha ricevuto nessuna conferma. Nessun 
indizio nei diversi tentativi di separazione frazionata, che potesse 
fare da vuida nelle ricerche. | 

L'altra supposizione, che fu forse un po’ troppo trascurata, è 
stata esposta recentemente con chiarezza dal prof. Piccini nel ca- 
pitolo che tratta dei pesi atomici nella nuova Encicloperia chi- 
nica del 6uareschi. Egli ritiene che si debba fare bene osserva- 
zione al numero ristretto di metodi indipendenti di determina- 
zione del tellurio, alla non completa rigorosità di osservazione sui 
possibili errori dei singoli metodi, allo studio molto limitato dei 
composti del tellurio. Inoltre a questo proposito osserva giusta- 
mente che il peso atomico del tellurio potrebbe essere inferiore a 
quello dello iodio forse per pochi decimi di unità, considerata la 
progressiva diminuzione delle differenze fra il cloro e lo zolfo, il 
bromo ed il selenio. 


CI (35.15) — S_(32.06) — 3.30) 
Br(79.96) — Se (70.2 ) — 0,76 


Malgrado ciò, l ipotesi della natura complessa del tellurio me- 
rita ancora la maggiore considerazione, ed è appunto lo scopo di 
questa nota quello di esporre un tentativo per metterla in rela- 
zione colle conseguenze, che è stato possibile dedurre dai recenti 
studi sopra le sostanze radio-attive, e la natura e la causa della 
radio attività. 


Dopo le prime osservazioni del Becquerel si è trovato che l’u- 
ranio, i suoi minerali, i suoi sali sono « radio-attivi ». La radio- 


age 
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attività è caratterizzata dal fatto della emissione, per parte di ai- 
cune sostanze, di raggi che hanno la proprietà di impressionare 
anche dopo lunga dimora in luogo oscuro, le lastre fotografiche, e 
di rendere conduttori della elettricità i gas, 0, come si dice, hanno 
la proprietà di ionizzare i gas. 

Questi raggi sono di differente natura. I raggi « godono della 
proprietà dei raugi Réntgen, i raggi {5 della proprietà dei raggi 
catodici. 

Coll’estendersi degli studii sopra questo argomento si è po- 
tuto dai minerali di uranio, ed in special modo dalla pechblenda, 
separare un cert»» numero di sostanze diverse le quali possiedono 
una forte radio attivit. 

E opinione che la radio-attività sia una proprietà di elementi 
fino ad ora mai sospettati e dotati di attività costante, di attività 
primaria. Però non mancano osservazioni molto interessanti le 
quali solleverebbero dei dubbi sopra la generalizzazione di questa 
ipotesi. 

Si é visto che metalli i quali non sono radio-attivi, come 
zinco, bismuto, nikel, alluminio, piombo, ed altre sostanze, quando 
vengono lasciati in contatto od in vicinanza di sostanze radio-at- 
tive, diventano esse stesse capaci di agire sull’elettroscopio e sulla 
lastra fotografica: diventano cioé radio attive per induzione, pos- 
siedono attività secondaria. La loro attività raggiunge un mas- 
simo che è circa 20-54) volte quella dell’ uranio: essa però a dif- 
ferenza di quella di elementi di attività primaria, decresce col 
tempo ed in misura diversa a seconda delle diverse sorgenti di at- 
tività, sebbene in tutto il rimanente possieda uguali caratteri. 
Mentre che però sostanze di natura differentissima diventano ra- 
dio attive perché si trovano in vicinanza con materiale attivo, non 
tutte lo sono quando vengono precipitate dalle loro soluzioni in 
cui era pure disciolta una quantità forte di sali di uranio. In que- 
sta guisa si comportano il bario, il calcio, lo stronzio, il bismuto, 
il piombo, le terre rare, specialmente quelle del torio. Altri corpi 
come l'argento, il mercurio non, presentano questa proprietà. Le 
differenti sostanze manifestano a questo proposito una specie di 
azione elettiva, di affinità. 

Accenniamo ora ai principali componenti attivi della pechblenda. 
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Sottoponendo la pechblenda ad un processo di analisi siste- 
matico venne separato del bario radio-attivo. L’attività è dovuta 
alla presenza di un vero elemento: il radio. 

I suoi sali colorano la fiamma in puro rosso-carminio : hanno 
righe spettrali caratteristiche non mai osservate per il bario, spe- 
cialmente nella regione del rosso-orange. Sottoposto all’ azione dei 


reattivi si comporta però, almeno fino ad ora, come il bario. Nei 
processi della sua separazione frazionata si osserva chie le frazioni 


più attive e quindi più concentrate in radio manifestano una va- 
riazione crescente nel valore del peso atomico in confronto a quello 
del bario. Recentemente la signora Curie (') preparò pochi centi- 
crammi di cloruro di radio puro. Ii peso atomico del radio de- 
dotto dalla quantità del cloro pesato come AgCI è uguale a 225: 
quindi il radio è l’atomanalogzo dal bario e trova posto nel gruppo 
dei metalli alcalino-terrosi in serie eterologa col torio e l’uranio. 

Incerto è ancora se l’uranio ed il torio siano per se stessi ra- 
dio-attivi o se la loro radio-attività dipenda dalla presenza, come 
impurità, di piccole quantità di sostanze attive o dalla presenza 
di costituenti Ur X e Th X cui apparterebbe la radio-attività. Bec- 
querel (*) è riuscito a diminuire grandemente l’attività dei sali di 
uranio per ripetuta aggiunta alle loro soluzioni di cloruro di ba- 
rio e precipitazione del bario come solfato. Crovkes (3) per puri- 
ficazione frazionata dell’ossalato ottiene dell'uranio inattivo: ciò è 
confermato da Hofmann e Straus. 

Richards e Merigold ('), che determinarono il peso atomico 
dell’uranio abbassandolo da 239.5 a 238.5, ritengono che l’allonta- 
namento della parte radio-atliva non influisca sui risultati analitici. 

Nei preparati di torio attivi si ammette la presenza di una 
sostanza fortemente radio-attiva: l’attinio. Però le reazioni di 
questa parte molto attiva sono quelle del torio, e lo spettroscopio 
non svela che le linee del torio. La radio-attività decresce col 
tempo fino ad un valore minimo costante ; i minerali di torio non 
contenenti uranio sono inattivi: quelli contenenti uranio sono attivi 
in proporzione della quantità di uranio presente: i sali di torio 


(*) Comp: rend., 139, 16l. 
(3) Comp. reud., 133, 977. 
(*) Proc. roy. Soc. — Maggio, 1900. 
(*) Zeit ir anorg. Themie, BI, 235. 
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inattivi diventano attivi quando siano precipitati dalle soluzioni 
dei sali d’uranio. 

Perciò si può con ugual diritto ammettere che sì tratti di 
radio attività indotta dalle sostanze attive della pechblenda in cui 
il torio è contenuto in piccola quantità. Malgrado ciò Rutherford 
e Soddy (') ammettono l’esistenza nei sali di torio di un costi- 
tuente attivo Th X. 

Il Baskerville (?) afferma di aver separato dal torio un pro- 
babile elemento radio-attivo. Le diverse frazioni di questo prepa- 
rato possiedono differente densità e peso atomico. Le frazioni più 
pure in torio forniscono valori decrescenti da 232 fino a 222.13 — 
223.2, le altre danno valori crescenti da 260-280. Questo risultato 
trova la sua conferma nelle ricerche istituite dal Brauner (?) se- 
guendo un diverso indirizzo. 

Elster e Geitel (') hanno trovato che dalla soluzione nitrica 
della pechblenda è possibile separare per aggiunta di acido sol. 
forico un solfato che alle reazioni chimiche si comporta come il 
piombo. Le ricerche sul radio-piombo non permettono di potere 
con sicurezza affermare se si tratti di un nuovo elemento, oppure 
di un fenomeno di attività indotta come succede per il piombo 
comune che, precipitato da soluzioni nelle quali si trovino sali di 
uranio, presenta fenomeni di radio-attività. Recenti esperienze di 
Hofmann e Straus (©) starebbero in favore della presenza di un 
nuovo elemento, sebbene dalle proprietà chimiche non si possa di- 
ferenziare dal piombo. Essi fondano la loro ipotesi principalmente 
sul fatto che i loro preparati (solfati) accusano una maggiore per- 
centuale di acido solforico che non quello del comune solfato di 
piombo e rivelano una forte riva caratteristica nell’ultra-violetto. 

In ultimo dirò delle ricerche sul bismuto attivo (polonio) che 
presenta un interesse grandissimo per quello she sarà esposto in 
seguito. I signori Curie (°) sospettarono la presenza di un nuovo 
elemento, il polonio, nel bismuto della pechblenda. Ma benchè si 


(') Proc. chem. Soc., 18, pag. 2-5 — Zeits. tur phys. Chemie, 42, 81 e 174. 
(*) Journ. amer. chem. Soc., 2%, pag. 761. | 

(*) Proc. chem. Soc., #9, pag. 67. 

(*) Wied. Ann., 69, (1899). 

(*) Berichte, 33, 3126. 

(6) Comp. rend., E@Y, pag. 175. 
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possa con procedimenti adatti concentrare la radioattività in alcune 
frazioni, queste frazioni fortemente attive non mostrano allo spet- 
troscopio se non le linee del bismuto. L’attività di questi prepa- 
rati decresce col tempo, tanto che il Giesel (') e gli stessi Curie ri. 
tennero in seguito non trattarsi se non di bismuto attivo, come quello 
che si può ottenere precipitandolo dalle sue soluzioni contenenti 
sali di Uranio. Recentemente però il Markwald (?) afferma di aver 
trovato che l’ossicloruro di bismuto ottenuto dal residuo insolu- 
bile nell’acido solforico di una pechblenda speciale (Ioachimsthal 
Pechblende) non perde la sua attività dopo parecchi mesi. Sotto- 
ponendo opportunamente la soluzione cioridica del suo preparato 
ad elettrolisi ha separato una piccola quantità di una sostanza che 
possiede ì caratteri del tellurio. Da poco tempo {}) egli ha annun- 
ciato che trattando la soluzione cloridrica d :]l’ossicloruro di bismuto 
con alcune goccie di cloruro stannoso si precipitano dei fiocchi di 
colore nerastro, di grande attività, mentre che il bismuto rimasto 
in soluzione perde completamente tutta la sua radio-attività. Questa 
sostanza separata non differisce dal tellurio se non per la sua ra- 
dio-attività, ed è verosimilmente il radio-tellurio. 


Le notizie nostre sulle sostanze radioattive sono certamente 
incomplete. 

Molto si è già scritto su questo argomento senza poter venire 
a conclusioni concordanti. i 

Risulta però che la radio-attività si manifesta in special modo 
in elementi ai quali appartengono i pesi atomici più alti fin qui 
riscontrati. Queste sostanze non sono radio-attive se non quando 
vengono estratte dalla pechbienda od altri minerali di uranio. La 
radio-attività è una proprietà atomica. Nella pechblenda esistono 
elementi dotati di radio attività primaria, di cui venne isolato con 
sicurezza soltanto il radio. Non è bene accertato quale parte abbia 
l’uranio in queste manifestazioni di radio-attività. 

L’interpretazione dei fenomeni che si osservano per il torio, 
il bismuto, il piombo della pechblenda non può essere disgiunta 


(') Ahrens' Sammlung chem., Vortrage, T. pag. è. 
(*) Berichte, 3%, 2285. 
(*) Berichte, 35, 4239. 
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dalle osservazioni sulla radio-attività indotta. O questi elementi 
sono radio-attivi per il lungo contatto in natura con le sostanze 
attive dei minerali di uranio, oppure, come sembra più probabile, 
insieme ad essi si troverebbero piccolissime quantità di elementi 
tinora non sospettati e dotati della proprietà di accumulare in se 
un forte potere radio-attivo, se pure non sono essi stessi capaci 
«li radio-attività primaria. Questi ultimi avrebbero un peso atomico. 
più elevato di quello delle sostanze insieme alle quali si accom- 
pagnano nella pechblenda, e da cui non sarebbe possibile sepa- 
rarli data la straordinaria somiglianza delle reazioni, se non ci 
fosse il criterio della radio attività come guida principale nella 
scelta del mezzo più opportuno per la separazione. Infine non mi 
sembra privo d’interesse rimarcare come il radio sia l’ atomana- 
logo del bario. I probabili costituenti attivi del torio e del piombo 
sì comportano per le reazioni chingiche come il radio rispetto al 
bario. 

Come già venne esposto in principio di questa Nota, il tel- 
lurio potrebbe essere accompagnato costantemente da un elemento 
a peso atomico elevato, ed in tale caso vi-è motivo di ritenere 
che la quantità presente sia molto piccola. Con grande probabilità 
potrebbe trattarsi dell’atomanalogo che segue immediatameate il 
bismuto in serie eterologa col peso atomico —= 212. Le sue pro- 
prietà devono essere molto simili a quelle del tellurio, da cui la 
difficoltà finora insuperata di riconoscerne la presenza. Supposti 
questi caratteri risulta evidente la grande analogia con quella dei 
costituenti radio-attivi della pechblenda. 

Già fino dal mese di marzo del 1902 vennero eseguite alcune 
esperienze fotografiche preliminari sul tellurio impiegato da me 
nelle determinazioni di peso atomico (!). Anche per contatto di- 
retto del tellurio e del suo ossido Te0, con la parte sensibile della 
lastra non si ebbe alcuna impressione nemmeno dopo due setti- 
mane di posa. 

Questo risultato negativo è del resto in accordo col fatto che 
non esistono materiali attivi se non nella pechblenda. Anche i 
preparati di torio non sono attivi se vengono estratti da mine- 
rali in cui non vi è presenza di uranio : però dopo un lungo con- 


(') Gazz. Chimica Italiana, 32, I, 131, (1902). 
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tatto con le soluzioni dei sali di uranio manifestano radio-attività; 
così pure il bismuto, il piombo: e si è visto come questa proprietà 
non la posseggono che determinati elementi: potrebbe dunque lo 
stesso caso verificarsi per il tellurio ? 

La supposizione riceve evidentemente un buon appoggio dopo 
la scoperta del radio-tellurio per opera del Markwald. (Sono in 
corso a questo proposito alcune esperienze, sulle quali mì riserbo 
di comunicare). Il carattere della radio-attività sarebbe la guida 
all’ impiego di processi opportuni di separazione, quando fosse pos- 
sibile notare in frazioni diverse un aumento della radio-attività. 
Di conseguenza queste diverse frazioni dovrebbero manifestare una 
progressiva variazione nella grandezza del peso atomico del tellurio. 

In base a queste supposizioni si avrebbe forse una spiegazione 
della costanza del valore 127.6 sempre più confermato: esso se- 
gnerebbe il limite a cui possong arrivare i metodi di purificazione 
da noi impiegati. 

Io ritengo che la questione del tellurio sia così importante 
da giustificare qualunque tentativo che possa metterci sulla strada. 
della sua risoluzione. 


Istituto di chimica generale della R. Universita di Padova. Gennaio 1903, 


Ricerche sui petroli italiani. 
Nota II di L. BALBIANO e P. ZEPPA (’). 


(Giunta il 18 aprile 1903). 


Le ricerche, che uno di noi (*) aveva intrapreso col Dr. M. Pal. 
ladini sulle porzioni volatili di petrolio di Valleja presso Piacenza, 
sono state continuate, ed in questa nota rendiamo conto delle espe- 
rienze eseguite sulle frazioni che distillano fra 87° e 102°. Queste 
(razioni si ricavarono sottoponendo, come è stato detto nella prima 
nota, ad una seconda rettificazione con un rettificatore Henniger. 
Le-Bel a tre bolle e ad una terza con un rettificatore a sei bolle, 


(') Estratto dalla tesi di laurea in Chimica Farmacia del Ir. P. Zeppa. 
(?) Gazz. chim. ital., 1902, par. I, pag. 437. | 
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le porzioni di petrolio che distillarono sotto 120°. Per completare 
la tavola data nell’altra nota (') indicheremo le quantità delle di- 
verse porzioni ottenute con un triplice frazionamento. 


Gr. 90 frazione bollente tra 870-092" 
» 207 » » » 920-970 


» 458 do » » 970-102 


Applicando a queste frazioni la reazione dell’acetato mercurico 
non sì ebbe riduzione ad acetato mercuroso, quindi se ne deduce 
l'assenza di olefine. Si sottoposero in seguito all’ossidazione nitrica 
e come prodotti di ossidazione si potè dimostrare la presenza del- 
l’acido acetico ed anche isolare l’acido succinico e l’acido adipico, 
che sià vennero ottenuti nelle prime porzioni che distillavano fra 
62° e 87° e che lasciano dedurre in questi petroli la presenza del 
metilciclopentano e del cicloesano, inoltre piccole quantità di nitro- 
benzolo indicanti la probabile presenza di benzolo e finalmente da 
tutte e tre le frazioni si ottenne piccola quantità di acido p-nitro- 
benzoico. 

La formazione di quest’acido è specialmente interessante per- 
chè esso serve a dimostrare l’esistenza in queste porzioni di pe. 
troli di un dimedlilciclopentano. A tutta prima parrebbe doversi 
ammettere che questo nitro-acido derivasse dal metélcictoesano, 
ma il fatto seguente ci fa propendere per la prima ipotesi. Il me- 
lil'icloesano bolle a 100°-101° e quindi la maggior quantità di 
acido p-nitrobenzoico dovrebbe essersi ottenuto dalla fraz'one di 
petrolio bollente fra 97°-102" invece l’esperienza dimostrò che 


la frazione 87°92° dette 1,7 ‘“/, di ac. nitrobenzoico 
» 920-070 si Dei >» » 
» 97%102%  » 0,65”, >» » 

Ora l’unico dimetilciclopentano conosciuto, l’/-3-dimetiteiclo- 
pentano di N. Zelinsky e M. Rndsky (?) bolle a 92°-96°. Questa 
ipotesi, che collimerebbe colle idee di Bruno Bruhn, che considera 
1 nafteni come ciclopentani alchilo sostituiti, è poi anche appog- 


(1) Gazz. chim. ital., 1902, par. I, pag. 142. 
(*) Chem. Zest., 1398, p. 900. 
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giata dalla facile trasformazione, dimostrata da Kijner (!) e da 
O. Aschan (?), dei ciclopentani alchilo sostituiti in derivati del 
cicloesano. La formazione dell’acido p-nitrobenzoico avverrebbe 
quindi secondo le trasformazioni seguenti : 


/CH 
CK —. + CH, -CI, — » C;H,C00H —— % C,HN0,)COOH 
3 


In conclusione, nelle porzioni di petrolio di Valleja che distil- 
lano sotto 102° i prodotti di ossidazione nitrica hanno permesso 
di constatare la presenza di benzolo, cicloesano, metilciclopentano 
e dimetilciclopentano. 

Le tre porzioni dì petrolio vennero, come ho detto sopra, agi- 
tate con soluzione satura di acetato mercurico, e non si ottenne, 
anche dopo quattro settimane, la minima traccia di acetato mer- 
CUroso. 


® 


Frazione 874-920. 


I 90 gr. di questa frazione sì fecero bollire a ricadere per 50 ore 
con gr. 500 di acido nitrico d — 1,4: rimase uno straterello di pe- 
trolio inalterato. Le acque nitriche depositano una piccola quan- 
tità di cristalli lamellari giallognoli, che fondono a 281°-233°. Si 
fece una determinazione di azoto col prodotto ricristallizzato dal- 
l'alcool. 

Gr. 0,1538 di sostanza dettero cm? 10,4 di azoto a -14° ed alla 
pressione di 756mm, 

In 100 parti: 


N = 7,95 


Il punto di fusione elevato ed il percentuale di azoto fanno 
‘dubitare che questa sostanza sia acido p-nitrobenzoico, come verrà 
dimostrato in seguito. Dai 90 gr. di petrolio si ottenne gr. 1,5 di 
di acido p-nitrobenzoico. 

Le acque nitriche filtrate vennero distillate ad !/, del volume 
primitivo. Nel distillato si ottengono delle gocciolette oleose dense, 


(1) Iour. f. pr. Chem., T. 56, p. 367. 
(*) Berl. ber, 1898, T. 31, p. 1803. 
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che odorano di mandorle amare, e che, ridotte con zinco ed acido 
cloridrico, danno anilina, riconoscibile alle sue reazioni cromatiche, 
il che dimostra che la sostanza oleosa è nitrobenzolo: questa so- 
stanza si ha in quantità piccolissima. 

Col raffreddamento si deposita una piccola quantità di cristalli 
bianchi duri; le acque madri concentrate colla distillazione a metà 
volume depositarono, col raffreddamento, una nuova quantità di 
cristalli e così successivamente se ne ottenne una terza porzione 
colla concentrazione a metà volume delle acque madri. Rimase in 
ultimo uno sciroppo dal quale non si potè isolare sostanza definita. 

Le tre porzioni di sostanza cristallina sommano a circa gr. 12, 
ed il loro punto di fusione oscilla fra 122° e 150°. 

Con successive cristallizzazioni dall’acqua, si riesci a separare 
l'acido adipico, col punto di fusione 148°-150° e che all’analisi dette 
ll seguente risultato : 

Gr. 0,2016 sostanza dettero gr. 0,3t:42 CO, e gr. 0,1254 H,U. 


Trovato Calcolato per C;H,,0. 
C 49,27 49,31 
H 6,91 1,84 


Dalle acque madri non si riusci ad isolare alcun altro acido 
puro, soltanto l’elevarsi del punto di fusione a 168°-177° della por- 
zione più solubile rende probabile la presenza dell’acido succinico. 

Le acque nitriche distillale vennero neutralizzate esattamente 
con carbonato sodico, poi svaporate a secchezza, ed il residuo so- 
lido estratto con alcool assoluto. La soluzione alcoolica svaporata 
lasciò un residuo nel quale qualitativamente si riconobbe la pre- 
senza dell’acido acetico e l’assenza di acido formico. 


Frazione 92° 97°. 


I 207 gr. di questa frazione vennero bolliti a ricadere per 74 ore 
con gr. 1035 di acido nitrico d — 1,4. Rimase uno straterello di pe- 
trolio inattaccato' e si depositò nelle acque nitriche una piccolis- 
sima quantità di cristalli giallognoli, fondente a 221°233%, che, 
ricristallizzati dall’alcool, dettero all’analisi il seguente risultato: 
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Gr. 0.1762 di sostanza «dettero cm? 12,72 di azoto a 20” ed alla 
pressione di 762mm, ossia in 100 parti: 


NU = 


: acido p- -nitrobenzoico come verrà dimostrato in seguito. La 
quantità di questo prodotto greggio è all’ incirca gr. 0,5. Oltre a 
questa sostanza si depositò pure una piccola quantità di nitroben- 
zolo. Concentrate al solito modo colla distillazione le acque nitri- 
che, si ebbe una sostanza cristallizzata, circa gr. 13, di cui il punto 
di fusione oscillava fra 153° e 169°. Da essa, con cristallizzazioni 
frazionate dall’acqua non si riuscì a separare un composto defi- 
nito, per cui dovemmo ricorrere all’anidrificazione frazionata. Per 
questo i 13 gr. di miscela sì fecero bollire a ricadere per mezz'ora 
con gr. o, di anidride acetica, quantità calcolata per trasformare 
la metà della miscela, considerata come acido succinico, ad ani- 
dride succinica. Si distillò in seguito l’acido acetico formatosi, a 
, pressione ridotta ed il residuo sì trattò con benzolo anidro e bol- 
lente, Rimase una porzioue indisciolta, che si ricristallizzò dal- 
l’acqua bollente. In tal modo si ottenne col punto di fusione 150%-151% 
e presentante tutti i caratteri dell’acido idipico. Infatti l’analisi 
dette il seguente risultato : 

Gr. 0.2192 sostanza dettero vr. 0.3956 CO, e gr. 0.138 IT,0. 


Trovato Calcolato per C,It,0, 
CU 49,22 49,31 
H 6,90 6,81 


La soluzione benzolica contenente l'anidride venne trattata 
con anilina e riscaldata all’ebollizione per 10 minuti. Col rallr'ed- 
damento il liquido si rapprese in una massa cristallina. La so- 
stanza, ricristallizzata dall'alcool diluito, si ha in begli aghi pri- 
smatici, bianchi, fusibili e 148%.5. Presenta cioe tutti i caratteri 
dell'acido anilosuccinico, ed una determinazione di azoto confermò 
la sua composizione. 

Gr. 0,1746 sostanza dettero cm? 10,8 di azoto a 22° ed a 7570", 


Trovato Calcolato per C,11,0,NHC;H; 


4° 


L’anilo acido sovrariscaldato elimina acqua e si trasforma in 
succinanilo, che si presenta in begli aghi splendenti, insolubili 
nella soluzione di carbonato sodico e fusibili a 152°153°. Auwers 
e Fr. Meyer (') per questo composto trovarono il punto di fu- 
sione 151°. ! ! 

Le acque nitriche distillate, separato una piccola quantità di 
nitrobenzolo, vennero saturate esattamente con carbonato sodico e 
svaporate, ed il residuo secco ripreso con alcool assoluto. La so- 
luzione alcoolica lasciò un residuo nel quale si constatò la pre- 
senza dell’atido acetico e l’assenza dell’acido formico. Bisogna notare 
però che nella reazione dell’etere acetico si potè verificare all’odore 
anche la presenza di traccie «di etere butirrico. 


Frazione 97°-10)20. 


I 158 gr. dì questa frazione vennero fatti bollire a ricadere 
per 45 ore con kg. 2,29 di acido nitrico d — 1,4. Rimase un piccolo 
strato di petrolio inattaccato, e col raffreddamento del liquido si 
depositò una piccola quantità di cristalli, circa gr. 8. Questi cri- 
stalli vennero dapprima trattati con acqua bollente, nella quale in 
parte si sciolsero e ricristallizzarono col raffreddamento. La parte 
cristallizzata fondeva a 195°200° e la piccola quantità ottenuta non 
permise un ulteriore studio. La parte indisciolta che presentava 
all’incirca i */, della massa totale, venne ricristallizzata dall’alcool 
diluito e si ottenne un prodotto a punto di fusione 2350-2360. 

La «determinazione dell'azoto dimostrò che la sostanza è acido 
p-nitrobenzoico. ! 

Gr. 02012 di sostanza dettero em3 13,4 di azoto a 14° ed a 762mm, 


/ NO 


Trovato Calc, per CH 
CO,H 


Nitti 1,88 8,538 


Per «dimostrare che l’acido ottenuto nell’ossidazione nitrica 
delle tre frazioni di petrolio è veramente acido p-nitrobenzoico, si 
riunirono le diverse porzioni e si ricristallizzarono ripetutamente 


(1) Liebig. s'Ann., 1899, T. 302, p. 327. 
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dall’alcool. L’acido cristallizza in aghi raggruppati che fondono 
a 235°. 

L’analisi dette il seguente risultato: 

Gr. 0.2022 sostanza dettero gr. 0,376 CO, e gr. 0,062 11,0. 


NO, 


Trovato | Calc. per C.H, 

DATI Nco,H 
C 50,71 50,29 
H 3,40 2,99 


Per controprova si convertì in sale baritico che secondo Wid- 
namm ('!) è caratteristico e cristallizza in lamine splendenti con- 
tenenti 5 mol. di acqua di cristallizzazione. 

Si saturò perciò l’acido libero con leggiero eccesso di acqua 
di barite, aiutando la soluzione con lieve riscaldamento, indi si 
eliminò l’eccesso con anidride carbonica a caldo. La soluzione fil- 
trata e convenientemente concentrata lasciò depositare, col raffred- 
damento, tavole spiendenti, colorate leggermente in giallo, che al- 
l’analisi dettero il seguente risultato : 

Gr. 0,2142 di sale asciugato su carta perdettero a 180° gr. 
0,0338 H,O e dettero gr. 0,0894 BaSO,. 

In 100 parti: 


Trovato. Calc, per (0,H,NO,C0,}?Ba . 515,0 
11,0 15,77 16,08 
Ba 29,17 29,27 


Siccome nella memoria del Widnamm è descritta la forma 
cristallina di questo sale baritico, pregammo il sig. Zambonini di 
esaminare i cristalli ottenuti dal petrolio, ed egli gentilmente ci 
comunicò che essi erano differenti da quelli misurati dall’ Hausho- 
fer i di cui dati sono inseriti nella citata memoria del Widnamm 

Dovemmo allora per un confronto esatto preparare l’acido 
p-nitrobenzoico coll’ossidazione del p-nitrotoluene e da esso il sale 
di bario. Questo sale baritico cristallizza in beile tavole splen- 
denti che all’analisi dettero il seguente risultato : 


(1) Liebig. s'Aon., T. 193, p. 212. 


“ ne I 
ù  . 
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Gr. 02134 di sale asciugato fra carta perdettero a 180° gr. 
0,0338 I,O e dettero gr. 0,089 BaSo,. 


Trovato 


H,0 °/, 15,83 
Ba 


29,17 


Calc. per (C,11,N0,CO,)?Ba . 5H,0 


16,08 
29,27 


Il sig. Zambonini esaminò le due qualità di cristalli e li trovò 
cristallograficamente identici. Egli ci comunicò i seguenti risultati 
che integralmente trascriviamo: 

« Nel 1878 Biicking e Haushofer hanno descritto il p-nitroben- 
< zoato baritico come monoclino. I cristalli da me studiati appar- 
« tengono invece al sistema dimetrico : 


a:b: 


Forme osservate : 


b=(010), e=(001), m=(110), e= (011) 


À 


1°) bme 


« I cristalli sono ora allungati 


À 


À 


ce = 0,24001 : 


2%) bmel 


Mis. media 
(010) : (110). 700,30" 
(001) : (110) 90° 
(010) : (001) 909,3" 
(001) : (011) 370,3! 
(010) : (011) 520 57' 
(011) : (011) 105% 54’ 
(011) : (110) 819,55" 
(001) : (112) 580,3’ 
(110) : (112) 31°,23’ 
(010) : (112) 180,34' 
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1:0,75492 


4012) 


queste lorme si riuniscono alle seguenti combinazioni: 
3°) bemef 


secondo z, ora secondo y. La 
base spesso manca (010) e non è molto grande: 
grande, (112) è sempre piccola assai e rara. 


(110) è la più 


Calcolato 
76°,30' 
HU 
90° 
37°, 3 


a 90 0: 


1050 54' 
819,55 
580,16" 
319,44" 
780,33' 
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« Gli angoli sono spesso soggetti ad oscillazioni considerevoli 
« (circa 31°). La sfaldatura è secondo (010) ». 


- —. 


Le acque nitriche risultanti dalla separazione dell’acido p-ni- 
trobenzoico furono distillate ad '‘.; col raffreddamento lasciarono 
depositare gr. 37 di una miscela cristallina bianca fusibile tra 150" 
e 155”. Dalle acque madri, sempre concentrate colla distillazione, 
si ricavarono altri 21 gr. di miscela cristallina. 

Con ripetute cristallizzazioni dall'acqua si ottenne acido adi- 
pico puro fondente a 150%151°, e che all’analisi dette il seguente 
risultato : 

Gr. 03212 sostanza dettero gr. 0,4146 CO, e gr. 0,1444 H,0. 


Trovato Calcolato per Cl, 0, 
C 49,02 49,31 
UH 6,93 6,84 


Per controprova si converti in dianilide, che si ottenne cri- 
stallizzata in piccoli aghi bianchi poco solubili nell’alcool e fon- 
denti alla temperatura corretta di 240°-211°. Abbiamo creduto ne- 
cessario ripetere la preparazione dell'anilide coll’acido adipico sin- 
tetico perchè nella prima nota si era descritto l’anilide dell’acido 
adipico dei petroli, ottenuta dal prodotto risultante dall’azione del 
cloruro di acetile sull’acido adipico petrolifero e si era trovato il 
punto di fusione, non corrett, a 229°230°. L’anilide dell’acido adi- 
pico sintetico presenta gli stessi caratteri del composto ottenuto 
dai petroli e fonde alla temperatura corretta di 2-0°241° Nessun 
dubbio quindi che l’acido C,H,0, ottenuto dai petroli sia vera. 
mente acido adipico. | 

Dalle acque madri della miscela acida da cui si separò l’acido 
adipico non si riuscì a separare alcun composto definito. 

Le acque nitriche distillate, separate da alcune gocciolette di 
nitrobenzolo, sì saturarono eon carbonato sodico, ed il residuo 
secco si trattò con alcool assoluto. Nel residuo della soluzione al- 
coolica si riconobbe l’acido acetico e si constatò l’assenza dell’acido 
formico. Nella reazione dell’acido acetico si avverti più pronun- 
ciato l’odore dell’etere butirrico. 


Istituto di Chimica Farmaceutica dell’Università di Roma. 
pr e 


Azione dello jodio sul benzalfenilidrazone 
in soluzione piridica. 
Nota di G. ORTOLEVA. 


(Giunta i 19 aprile 1903). 


Dalle esperienze che finora ho istituite intorno all’azione dello 
jodio sopra alcuni composti organici in soluzione di piridina (!) 
risulta, che questa base, mentre facilita la jodurazione, o l’ ossi- 
dazione dei corpi su cuì si esperimenta, rende d’altro canto più 
complesse queste reazioni dando luogo a composti dei quali essa 
fa parte e di cui non sempre è possibile prevedere la costituzione. 
Pertanto ho creduto opportuno di estendere l’azione dello jodio sulla 
soluzione piridica di corpi aventi funzione differente di quelli fi- 
nora presi in esame (acidi cinnamico, malonico, fenoli bivalenti), 
allo scopo principalmente di vedere, se la piridina in tutti i casì 
ed in qual modo in ogni caso, entrasse a far parte dei composti 
cho sì formano in queste reazioni. 

Con la presente nota preliminare intendo prendere data delle 
esperienze iniziate col benzalfenilidrazone, che mi riservo di com- 
pletare quanto prima. 

Lo jodio agisce piuttosto energicamente sulla soluzione piridica, 
alquanto calda, dell’idrazone, ed operando nel modo che sarà de- 
scritto più innanzi, dà luogo alla formazione di tre corpi, due dei 
quali si ottengono in piccola quantità, sono conosciuti, corrispon- 
dendo, l’uno al dibenzaldifenililrotelrazone, e l’altro al deidroben- 
zalfenilidrazone (*). Il terzo si ottiene in maggior quantità e non 
è conosciuto. 

Questo nuovo corpo si presenta in aghi gialli fusibili a 265-267°. 
E solubile nell’ alcool e nell’acqua a caldo, e all’analisi fornisce 
numeri che conducono alla formola C,gH,yN,I. 


(') Gazz. chim. ital. t. XXIX, parte II, pag. 503. 


idem. t. XXX, parte I, pag. 509. 
idem. t. XXXI, parte II, pag. 256. 
idem. t. XXXII, parte II, pag. 447. 


(?) Questi due corpi, com'è noto, sono due prodotti di ossidazione, isomeri, del ben- 
zaltenilidrazone, e furono ottenuti da Minunni (Gazz. chim. ital. t. XXII, parte II,pag. 228 
e t. XXVI, parte I, pag. 441) e da Pechmann (Berichte. 26. 1045) ossidando questo 
corpo con l’ossido giallo di mercurio e con il nitrito di amile. Più recentemente furono 
preparati anche da Ingle e Mann (Journ. of. the Chem. Society 1895, 606) per azione 
dello jodio ed etilato sodico sullo stesso idrazone. 


i 


ed 

Credetti dapprincipio che questo corpo fosse un semplice pro- 
dotto di addizione dell’idrazone con una molecola di jodidrato dì 
piridina, e non solo perche ha la composizione «di un tale compo- 
sto, ma anche perché precipita quantitativamente joduro di ar- 
gento per aggiunta di nitrato «di argento alla sua soluzione nel- 
l'acqua calda. 

Il fatto però che il benzalfenilidrazone non addiziona in alcun 
modo jodidrato «di piridina, mi fece subito abbandonare questo primi- 
tivo modo di vedere, che non trovò nemmeno ulteriore conferma nel 
comportamento «del composto rispetto ai reattivi, all’azione dei 
quali l’ ho sottoposto. Il nuovo corpo intatti, a freddo, non è alte- 
rato dagli alcali energici, ail’ ebollizione invece viene da questi 
completamente resinificato con sviluppo di un odore di base simile 
a quello della piridina. Trattato poi con acido solforico diluito 
non fornisce né aldeide benzoica nè fenilidrazina, e riscaldato con 
acido cloridrico all’ebollizione vi si discioglie. Col raffreddamento 
da quest'ultima soluzione cristallizza inalterato. 

Con cloruro mercurico inoltre fornisce un sale doppio avente 
la composizione corrispondente alla formola 


CH N31. 3HgCl, + 3H90. 


Per azione dell’ acido nitrico bollente elimina tutto lo iodio e 
dà un corpo cristallizzato in aghetti, sottili, bianchi solubili in 
cloroformio, insolubili in etere e fusibili a 214-215 Questo nuovo 
corpo è ancora una base il «di cui cloridrato con cloruro mercu- 
rico fornisce un sale doppio fusibile a 219-220 è con cloruro di 
platino dà un cloroplatinato poco solubile in acqua, fusibile con 
decomposizione a 236-238" ed ‘avente la composizione corrispon- 
dente alla formola (C,,H,,N3C1)® Pi Cl,. 

A questo identico cloroplatinato si puo anche pervenire per 
altre due vie: prima decomponendo con acqua all’ ebollizione il 
composto bruno cristallino che si forma aggiungendo cloruro di 
platino alla soluzione acquosa calda del nuovo corpo C,,H,yNgl ot. 
tenuto dall’ idrazone ; in secondo luogo lo si ha con più scarso 
rendimento spostando nel medesimo composto Ci HiyNg1, mediante 
acido cloridrico, lo iodio, reazione che avviene con diflicoltà, e tra- 
sformando in cloroplatinato il prodotto elorurato che si ottiene. 
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Questi fatti non sono sufficienti a chiarire del tutto l’ anda- 
mento della reazione studiata, ma bastano a dimostrare per ora 
che la piridina, mentre, al pari dell’etilato sodico in presenza di 
iodio, agevola la formazione dei due tetrazoni isomeri, rende d'al- 
tra parte più complessa l’azione dello iodio sull’idrazone fornendo 
un nuovo composto C,yH,yN;I. 

La costituzione di quest'ultimo, che per ora deve rimanere ìin- 
decisa, sarà chiarita senza dubbio dal comportamento di questa 
sostanza di fronte all’acido nitrico come sopra ho accennato. 

Però per mancanza dei mezzi occorrenti sono costretto a ri- 
mandare al venturo anno scolastico la continuazione del lavoro. 


Descrizioni delle esperienze. 


Si disciolgono gr. 5 di benzalfenilidrazone in gr. 20 di piri- 
diina, sl diluisce questi soluzione con ce. 70 di alcool, si riscalda 
moderatamente a b. m. e vi si fanno cadere, a piccole porzioni. 
curando ogni volta di agitare, gr. 5 di jodio polverizzato. Questo 
corpo, venendo in contatto del liquido, subito vi si discioglie de- 
terminando una reazione piuttosto energica. 

Si continua a riscaldare per circa un quarto d’ora e quindi si 
lascia in riposo. Dal liquido di color bruno comincia tosto a se- 
pararsi una massa gialla cristallina, che all’ indomani si raccoglie 
su filtro, si lava con alcool e si fa asciuttare sopra carta. La massa 
cristallina così ottenuta si tratta quindi con alcool all’ ebollizione 
e si filtra; rimane indisciolta piccola quantità di una sostanza di 
color giallo intenso che fonde decomponendosi a 1729 Dall’ alcool 
filtrato, col raffreddamento cristallizza un’ altra sostanza in lunghi 
aghi gialli che fondono a 262°, 

Si scaccia con la distillazione la maggior parte dell’ alcool dal 
liquido piridico da cui si separò il miscuglio dei due corpi sopra 
accennati, e sì lascia in riposo. Dopo alcune ore si separa nuova 
porzione di una massa cristallina costituita da jodidrato di piri- 
dina e qualche volta anche da una piccola quantità del composto 
precedente fusibile a 262°, 

Infine si tratta con molta acqua il liquido piridico molto 
bruno da cui si ottennero quest’ ultime sostanze ; rimane indisciolta 
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una massa resinosa di consistenza pastosa, che però ben tosto si 
solidifica agitandola con un bastoncino di vetro. 

Si raccoglie questa massa su filtro, si lava con acqua, si fa 
asciuttare su carta, si tratta quindi con alcool all’ ebollizione e si 
filtra; rimane indisciolta piccola quantità di una sostanza quasi 
bianca fusibile a 203°. Dall’ alcool filtrato col raffreddamento si 
separa un’altra sostanza molto bruna che cristallizzata ripetuta- 
mente dall’alcool si ha in cristalli aghiformi che al punto di fu- 
sione mostrano esser di idrazone inalterato. 

Da ogni 5 gr. di benzalfenilidrazone si ottengono gr. 2,5 di 
ciascuna delle due sostanze fusibili rispettivamente a 172° e a 203° 
e poco più di un grammo dell’ altra fusibile a 202°. 


CoH..CH=zN—N— CyH, 
Dibenzaldifenilitrotetrazone: 
C.H,.CH=zN—N— Cgll, 


Il composto fusibile a 172°, ottenuto nel modo sopra detto, sì 
purifica cristallizzandolo un paio di volte dal benzolo bollente dal 
quale si separa in aghi sottili di colore giallo canarino, che ri- 
scaldati in bagno precedentemente portato a circa 200° fondono 
con decomposizione a 179-181°. E ‘quasi insolubile in alcool ed in 
etere anche a caldo; si discioglie nell’acido solforico cancentrato 
con colorazione bleu intensa. 

Alla determinazione di azoto diede numeri corrispondenti alla 
formola CsgHooN,. 

Infatti : 

Gr. 0.0783 di sostanza fornirono c.c. 9,8 di azoto misurato a 
13° e a 742mm, 


Su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,,11,,N, 
N. 14,59 14,4 


Nonostante il colore, il punto di fusione, i caratteri di solubi” 
lità, il comportamento con l’acido solforico e la composizione di 
questo corpo fossero perfettamente corrispondenti a quelli del di- 
benzaldifenilidrotetrazone scoperto da Minunni ('), per confermarne 


(') Loco citato, 


DÒ 


maggiormente l’identità con quell’ultimo composto, lo trasformai 
nel corrispondente isomero, il deidrobenzalfenilidrazone. E difatti 
riscaldando lentamente fino 180° il corpo sopra descritto, e stem- 
perando con alcool il prodotto della fusione così ottenuto, rimane 
indisciolta una sostanza quasi bianca, che, cristallizzata da un mi- 
scuglio di alcool e benzolo, si ebbe in aghi, sottili, bianchi, aventi 
il punto di fusione del deidrobenzalfenilidrazone (203-205°). 


CH; CH=N—-N—C,H; 
Deilrobensalfenildrazone : 
CoHj;NH-N=C— CH, 


Il corpo fusibile a 203° ottenuto dall’idrazone nel modo prece- 
dentemente descritto si purifica cristallizzandolo da un miscuglio 
di benzolo ed alcoof, dal quale si ottiene in aghi sottili, bianchi, 
che fondono a 203-2059, e che, lasciati all'aria, assumono a poco a 
poco una leggiera tinta giallognola. 

E pochissimo solubile nell’alcool bollente e nell’etere; si di- 
«scioglie nell’acido solforico con colorazione bruna. 

Alla determinazione di azoto diede numeri corrispondenti alla 
formola CogH,,N,. 

Infatti: 

Gr. 0.1611 di sostanza tornirono c.c. 20.8 di azoto misurati a 
lo" e a 740, 

Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,;H,,N, 
N. 14.0 14.4. 


Il punto di fusione, la composizione e tutte le altre proprietà 
di questo corpo non lasciano dubbio ch’esso è identico al «deidro- 
benzalfenildrazone scoperto da Minunni (!). 


Composto C,gH,N3I. 


Il composto in aghi gialli fusibili a 262° ottenuto dall’idrazone 
nel modo precedentemente descritto, non è conosciuto. Si purifica 
eristallizzandolo dall’alcool e così purificato fonde a 265-267°, 


(!) Loco citato. 
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All’ analisi ha dato i seguenti risultati : 
I. gr. 0.2110 di sostanza fornirono gr. 0.0888 di acqua e 
gr. 0..1168 di anidride carbonica. 
II. gr. 0.2639 di sostanza fornirono c.c. 22.8 di azoto misu- 
rati a 12° e a 744mm, 
III. gr. 0.2708 di sostanza fornirono gr. 0.1598 di joduro di 
argento. 
Su 100 parti: 


I (1 ! III 
C 03.86 — — 
H 4.67 —_ — 
N — 10.13 — 
I — — - 31.88 


Questi numeri conducono alla formola C,gli,gNI per la quale 
sì colcolano : 


C 393.60 
IT 4.-16 
N 10.42 
I 31.92 

100.00 


E solubile nell'acqua e nell’alcool a caldo, nell’acido acetico 
glaciale all’ebollizione. Cristallizza inalterato dalle soluzioni nel- 
l’anidride acetica e nell’acido cloridrico diluito bollenti. E insolu- 
bile, a freddo, negli alcali; all’ebollizione invece da questi viene 
completamente resiniticato con sviluppo di odore di base molto 
simile a «nello della piridina. In soluzione acquosa calda, con ni- 
trato di argento precipita quantitativamente joduro di argento, 
e con cloruro mercurico dà un sale doppio blanco, che cristallizza 
dall’acqua in aghi fusibili a 202-204°. Quest’ ultimo corpo alla deter- 
minazione del mercurio e dell’acqua di cristallizzazione diede nu- 
meri corrispondenti alla formola C,yH,gN3I .3HgCl, + H;0. 

I. gr. 0,2110 di sostanza asciuttata all'aria diedero gr. 0.1190 
di solfuro di mercurio. 

II. gr. 0,1046 di sostanza come sopra diedero gr. 0.090 di sol» 
furo di mercurio. 


cana 
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INI. gr. 0,6325 di sostanza riscaldati a 110-115° fino a peso co- 
stante perdette sr. 0,0112 di acqua. 
Su 100 yarti: 


Trovato Calcolalo per C,gHgNyl.3HgCl, + H,0 
I II III 
Hg 48.61 48.62 . — | 48.61 
11,0 — = 1.7 1.4 


Azione dell’acuio nitrico. Riscaldando il nuovo composto 
C,gHigNgI, ottenuto dall’ idrazone, con un eccesso di acido nitrico 
pouco diluito, si elimina lo iodio, e si ha un liquido, che, evaporato 
a piccolo volume a b. m., per aggiunta di poca acqua, lascia depo- 
xitare una sostanza oleosa giallognola, che solidifica lasciandola 
per qualche tempo in riposo in bagno freddo. | 

Il corpo così ottenuto si purifica disciogliendolo in cloroformio 
e precipitandolo indi da questa soluzione con etere. Bisogna ripe- 
tere più volte questo trattamento per averlo puro. Così purificato 
sì presenta in aghi sottili, bianchi, fusibili a 214-215°. 

Disciolto in acqua dà, con cloruro mercurico, un precipitato 
bianco fioccoso che dall’acqua bollente cristallizza in aghi bianchi 
tusibili a 219-220°. | 

In soluzione nell’acido cloridrico diluito, per aggiunta di clo- 
ruro di platino, dà un precipitato giallo, che, raccolto su filtro, 
lavato prima con acqua, poi con alcool ed etere e fatto quindi 
asciuttare all’aria, fonde, con decomposizione, a 238-239°. 

Il cloroplatinato, così ottenuto, è solubile nell'acqua all’ebolli. 
zione, e da questa soluzione col raffreddamento si separa in aghi 
piatti di color giallo d’oro, che fondono con decomposizione sempre 
a 238=2390. Alla determinazione del platino e del cloro diede nu- 
ieri corrispondenti alla formola (C,,H,yNC1)PtCI,. 

Infatti: 

I. gr. 0,2215 di sostanza grezza asciuttata all’aria, calcinati fino 
a peso costante, lasciarono gr. 0,0449 di platino. | 

II. gr. 0,135 di sostanza cristallizzata dall’acqua e fatta asciut- 
tare all’aria, riscaldati come sopra, diedero gr. 0,0312 di platino. 

III. gr. 0,1020 di sostanza, cristallizzati come sopra, col metodo 

Anno XXXIII — Parte II 8 
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alla calce, fornirono gr. 0.0597 di cloruro di argento e gr. ,0152 
di argento metallico. 
Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per (C,$H,3N;Cl)'. PHCI, 
I Il HI 
Pt 20,27 20,32 — 20,27 
CI — — 21,83 22,14 


zione del cloruro di platino. La soluzione acquosa calda del 
nuovo composto C,,H,xN;I ottenuto dall’ idrazone, trattata con un 
eccesso di cloruro di platino dà un voluminoso precipitato costi» 
tuito da squamette brune a riflessi metallici. 

Il composto così ottenuto, raccolto su filtro, lavato prima con 
acqua e poi con alcool ed etere, e fatto asciuttare all’aria, l'onde 
a 224-226°. 

In una determinazione di platino, gr. 0,1095 di questa sostanza 
fornirono gr. 0,0295 di platino, che sono corrispondenti al 26,94 ‘/,. 
Per un corpo avente la composizione C,gH,gN3I. PÉCI, si calcola 
Pt°/, 26,33. 

ll composto bruno, sopra menzionato, fatto bollire per qualche 
tempo con acqua, si decompone dando luogo ad una sostanza nera, 
contenente jodio e platino, che rimane indisciolta e che quindi si 
può separare colla filtrazione. Dal liquido bollente filtrato si separa 
tosto un altro corpo in squamette di color giallo d’oro. Il tratta- 
mento del composto bruno con acqua bollente bisogna ripeterlo 
fino a che dal liquido filtrato non si separano le laminette gialle. 
Il composto giallo così ottenuto, raccolto su filtro, lavato con acqua 
e fatto asciuttare all’aria, fonde con decomposizione a 2:35-237°. 

Alle determinazioni di cloro e di platino diede numerì corri- 
spondenti alla formola (C,gH,gN;Cl)*.PtCI,. 

Infatti: 

I. gr. 0,1350 di sostanza asciuttata all’aria fornirono wr. 0,0270 
di platino. ! 

II. gr. 0,1575 di sostanza come sopra fornirono gr. 0,0319 di 
platino. 

III. gr. 0,4696 di sostanza come sopra riscaldati per due ore 
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a 110°-115° non perdettero nulla, e calcinati fino a peso costante 
lasciarono gr. 0,0958 di platino. 
IV. gr. 0,1990 di sostanza, col metodo alla calce, fornirono 
gr. 0,1658 di cloruro di argento e gr. 0,0098 di argento metallico. 
Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per (C,gH,,N;CD?PICI, 
I II III IV 
Pt 20,0 20,25 20,20 è = 20,27 
Cl — co = 222 22,14 


I caratteri e la composizione di questo composto non lasciano 
dubbio ch’esso è identico al cloropatinato ottenuto dalla base pre- 
cedentemente descritta e fusibile a 214-215° 


Azione dell’acidu cloridrico. Il nuovo composto C,gH,gN;I otte- 
nuto dall’ idrazone riscaldato a ricadere per circa 12 ore con un 
eccesso di acido cloridrico diluito con un terzo del suo volume di 
acqua, si decompone solo in parte, eliminando jodio. Concentrando 
infatti a b. m. il liquido acido così ottenuto, si separa ben tosto 
quella parte del composto che rimane inalterata. Si raccoglie que- 
sta su filtro e si tratta il filtrato con cloruro di platino. Si ottiene 
un precipitato giallo che si raccoglie, si lava con acqua, poi con 
alcool ed etere, e si fa asciuttare all’aria. 

Si purifica cristallizzandolo dall’acqua bollente da cui cristal- 
lizza in squamette giallo d’oro fusibili con decomposizione a 235-287° 
(qualche volta anche a 227-228"). 

Alla determinazione di platino diede numeri sso 
alla formola (C,,XH,y,N3C1)}.PtCI,. i 

Infatti : 

Gr. 0,2227 di sostanza cristallizzata dall'acqua e fusibile a 
2272280, calcinati fino a peso costante fornirono gr. 0,0445 di 
platino. 

Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per (C,4H,yN3C1)?.PtC], 
Pt 19,98 20,27 
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Per mancanza di prodotto non ho potuto determinare il cloro 
in questo composto che deve ritenersi pertettamente identico ai 
cloroplatinati precedentemente descritti. 


Girgenti, R. Istituto Tecnico. Aprile 1903, 


Sintesi di un Benzometaxilenolo. 
Nota di ADOLFO LINARI. 


(Giunta il 29 aprile 1903) 


In omaggio alla memoria del Prof. Bartolotti credei «doveroso 
proseguire gli studi già pubblicati nei fascicoli del 18 luglio e 27 
ottobre della Gazzetta Chimica (Bartolotti e Linari - Sintesi di 
due Benzoxilenoli e Derivati di Fenolchetoni). Le antecedenti me- 
morie concernevano il Benzo-1,4-xilenolo (2) e il Benzo-1,2-xile- 
nolo (4); mi occupo in questa del Benzo-1,3-xilenolo (4). 


Benzo 1, 3-xilenolo (4). 


Dall’1,3-xilenolo (4) inviatomi dalla casa Kahlbaum di Ber- 
lino a p. eb. 210° fu preparato il benzoato col metodo di Baumann, 
agitando cioè la soluzione del fenolo in idrossido sodico, con clo- 
ruro di Benzoile ; il prodotto, che si separò liquido, tu abbando- 
nato a sè per vario tempo, ma non si ebbe solidificato ; fu allora 
estratto con etere e dopo eliminazione del solvente, trattato con 
carbonato sodico e lasciato in contatto di questo per un paio di 
giorni; fu poi di nuovo estratto con etere, e il liquido bianco e 
assai denso che si ottenne dopo eliminazione dell’etere, fu messo 
in una bevuta sopra cloruro di calcio per essiccarlo. La prepara- 
zione del fenolchetone fu tentata col metodo seguito per la sintesi 
dei due isomeri già descritti, ma a temperatura poco elevata non 
si ebbe nessuna reazione, ed innalzando la temperatura stessa il 
miscuglio resinificava. Aggiunsi allora come solvente del cloro- 
formio, ed ebbi risultato positivo operando come segue : 

Presi Benzoilxilenolo p. 1, cloruro di Benzoile p. 1,11, cloruro 
di zinco in frammenti p. 1, cloroformio p. 5. Il miscuglio, posto 
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in bevuta munita di un refrigerante a ricadere, chiuso a sua volta 
da un tubo a cloruro di calcio fu fatto reagire per riscaldamento a 
bagno maria. Incomincia allora un lento sviluppo di acido clori- 
drico, e mentre nella sintesi degli isomeri descritti nelle prece- 
denti note, l'operazione si compiva in circa un’ora, occorre in que- 
sto caso prolungare il riscaldamento per sette od otto ore. Dalla 
reazione fu ottenuto un liquido assai denso, di colore giallo bruno, 
che fu liberato dal cloruro di zinco trattandolo con acqua bollente, 
poi fu trattato con carbonato sodico per scomporre il cloruro di 
benzoile che poteva esser rimasto inalterato ; la sostanza sotto la 
aziore del carbonato sodico, si mantenne liquida e assai densa ; sì 
estrasse allora con etere e, eliminato il solvente, si ottenne un li- 
quido quasi incoloro che nè dall’alcool, nè dagli altri solventi or- 
dinari, si potè separare allo stato cristallino. Sotto l’azione del 
calore, e a pressione ridottissima, non distilla, ma si decompone 
producendo acido benzoico resinificandosi. Come per l’isomero, ot- 
tenuto dall’ 1,4-xilenolo (2), non credei opportuno sottoporre all’a- 
nalisi questo corpo perchè contenente sempre qualche impurezza. 
tuttavia ad esso indubbiamente spetta la seguente costituzione : 


E 
cH,:CH, (3) 
| 
CO 


| 
CH; 


J 


Poichè per saponificazione con idrossido sodico in soluzione 
alcoolica, esso dà luogo al Benzo-1,3-xilenolo (4) della seguente co- 
stituzione : 

CH; (1) 
CH. CH; (8) 
OH (4) 
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Per preparare questo fenolchetone, si discioglie nell’alcool il 
corpo precedentemente ottenuto, si aggiunge un eccesso d’idrossido 
sodico in soluzione alcoolica, sì scalda fin presso l’ebullizione, e, 
quando la saponificazione è completa, sì aggiunge acqua; quindi 
da prima si acidifica con acido solforico, poi si rende alcalino il 
liquido con un eccesso di carbonato sodico. Si ottiene in tal modo 
un liquido giallognolo che occorre estrarre con etere ; dopo elimi- 
nazione del solvente il liquido rimasto indietro solidifica, e si può 
benissimo cristallizzare dall'alcool. Da questo solvente si separa il 
corpo in minutissime scagliettine bianche splendenti, fusibili a 
145°-146°.. Il rendimento non è troppo buono giacchè da gr. 10 di 
benzoilmetaxilenolo non furono potuti ottenere più di gr. 4,5 di 
fenolchetone puro. 

All’analisi elementare il nuovo corpo diede risultati condu- 
centi alla formula: 


C.;H,0; 


Gr. 0,2300 di sos tanza seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero ‘gr. 0,6706 di anidride carbonica e gr. 0,1312 di 
acqua. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 79,91 19,601 
H 6,33 6,19 


Il Benzo-1,3-xilenolo (4) si scioglie malamente negli idrossidi 
alcalini, ai quali però anche piccole traccie, impartiscono colora- 
zione gialla. In soluzione idroalcoolica con cloruro ferrico, non dà 
colorazione. 

Preparando dal fenolchetone libero e allo stato di purezza, il 
benzoato col metodo di Baumann, sì ottiene lo stesso corpo che si 
ha per azione del cloruro di benzoile nel benzoato dell’ 1,3-xile- 
nolo (4) in presenza di cloruro di zinco e di cloroformio. Il corpo 
liquido anche in questo caso non cristallizza da nessun solvente, 
e non può essere distillato giacchè sotto l'azione del calore, anche 
a pressione ridottissima, si decompone dando luogo a prodotti re- 
sinosì e ad acido benzoico. 
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Etere meltlico. 


Gr. 2.5 d’idrossido potassico fuso, furono disciolti a caldo in 
alcool metilico, e alla soluzione, dopo raffreddamento, furono ag- 
giunti gr. 5 di fenolchetone, e, dopo soluzione completa di questo 
corpo, gr. 8 di ioduro di metile. 

Fatto bollire il miscuglio per 5 ore a ricadere in apparecchio 
chiuso da una colonna dì mercurio, tu distillato l’eccesso d’ joduro 
di metile e l'alcool metilico a bagno maria, quindi al residuo fu 
aggiunta acqua. Nell’acqua rimane indisciolto un liquido che dopo 
lungo tempo solidifica. Il corpo fu lavato alla pompa indi seccato. 

Come nelle metiiazioni precedenti, descritte nelle citate note, 
la sostanza che si ottiene dall’operazione è un miscuglio del fe- 
nolchetone libero, e del corrispondente etere metilico. Per separare 
i due corpi, trattai il miscuglio con idrossido sodico, e ìl residuo 
raccolto, lavato e seccato, fu cristallizzato ripetutamente dall’alcogl. 
Da questo solvente si separano splendidi cristalli prismatici inco- 
lori che raggiunsero anche la lunghezza di 1 cm.; questi cristalli 
fondono a 529,5-539,5. 

Sul corpo fu eseguita una determinazione di ossimetile col 
metodo di Zeisel, la quale diede risultati concordanti colla formula: 


CioH,60s 


(rv. 0,2261 di sostanza, seccata in presenza di acido solforico, 
fornirono gr. 0,2186 di ioduro d’argento. 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,;H,;0(0CH,) 
OCH, 13,09 19,91 


All’analisi elementare si ottennero pure risultati conducenti 
alla stessa formula. 
(tr. 0,2181 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero gr. 0.6388 di CO. e gr. 0,1331 di H*O. 
In 100 parti: 
Trovato Calcolato per CHO; 


C 79,92 80,00 
6,80. 6,66 
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La formula di costituzione di questo etere metilico sarà quindi 
la seguente : 


pa (1) 
Clis / CH, (3) 
loci, 
CO 


| 
0,H, 


Per raffreddamento dell'acido jodidrico adoperato nella prece- 
dente determinazione di ossimetile, si separa cristallizzato il fe- 
nolchetone fondamentale. 


Bromoderivato. 


Ho ottenuto questo bromoderivato del Benzo-1,3 xilenolo (4) 
facendo agire il bromo sulla soluzione acetica e bollente del fe- 
nolchetone puro.-La preparazione però, riesce assai meglio e più 
spedita, facendo agire direttamente il bromo sul benzo-1,3-xile- 
nolo (4) solido; questo, a contatto di un eccesso di bromo, passa 
allo stato liquido sviluppando una notevole quantità di vapori di 
acido bromidrico. 

Si lascia sviluppare l’eccedente alogeno alla temperatura or- 
dinaria, e il residuo bianco ottenuto si cristallizza ripetutamente 
dall’alcool. In questo solvente il bromoderivato è solubilissimo e 
la cristallizzazione avviene assai meglio se all’alcool sì aggiunge 


. 1 . . . . . . . 
circa 10 in volume di acqua. Si separano allora bellissimi criì- 


stalli incolori, raggruppati fra loro in modo da formare mammel- 
loni assai voluminosi. I cristalli fondono a 161°-162°. 

Una determinazione di bromo, fornì risultati concordanti colla 
formula di un bibromoderivato : 


C,5H,gBry0g 


(Gr. 0,2047 di sostanza seccata nel vuoto in presenza di acido 
soltorico, diedero gr. 0,1997 di AgBr. 
In 100 parti: 
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Trovato Calcolato per C,;H,,Br,0,. 


Br 41.50 11,66 


Come facemmo notare peri bromoderivati isomeri già descritti, 
la sostituzione del bromo avviene più facilmente nell’anello ben- 
zinico wià in parte sostituito, anzichè nel gruppo benzoilico. È pro- 
babile quindi che al bromoderivato spetti la costituzione seguente: 


‘CH? (i) 
CyBr, “ CH, (3) 
| lon 
CO 
CH, 


Laboratorio di Chimica del R. Istituto Tecnico. Firenze, Aprile 1903, 





Azione della luce e degli alcali 
sulla Santonina e suoi derivati. 


Acido Fotosantoninico. 
Nota di L. FRANCESCONI e G. MAGGI. 


(Giunta il 21 Marzo 1903). 


F. Sestini (!) il quale ottenne l’acido fotosantonico per l’'a- 
zione della luce solare sulle soluzioni di Santonina nell’acido ace- 
tico e nell’ alcool, volle anche vedere se in soluzione alcalina 
detto acido si formava. Trovò infatti che nei carbonati alcalini 
esso sì forma, quantunque con minore rendimento, e che mentre 
nelle soluzioni diluite contenenti due molecole di idrato alcalino 
per una di santonina si forma acido fotosantonico, nelle soluzioni 
di idrati alcalini concentrate si genera moltissima sostanza resi- 
nasa e poca mater'a cristallizzata fusibile a 2639-2550. 

Noi abbiamo voluto ripetere le esperienze nelle varie condìi- 
zioni che descriveremo in seguito, ed abbiamo potuto ottenere in 


(1) Gazzetta chimica it., 1876, p. 358. 
Anno XXXII — Parte II 9 
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quantità rilevante, una sostanza che fonde un poco più alto diquella 
accennata dal Sestini, ma alla quale evidentemente essa è identica. 

Ie condizioni migliori per ottenerla sono le seguenti. 

Si espone alla luce solare per due mesi una soluzione di san- 
tonina nella potassa in queste proporzioni: 100 grammi di santo- 
nina per cm? 1206 di potassa normale, vale a dire una molecola 
di santonina per tre molecole di potassa. 

La santonina si discioglie completamente e la soluzione si va 
man mano ingiallendo finché diviene di un colore rosso intenso 
ed acquista un odore lewsermente aromatico. 

Precipitata la soluzione con acido cloridrico si ha una massa 
spugnosa amorta di color giallo che, dapprima molle, di poi in- 
durisce in seno all’ acqua mire stessa, che diventa incolora. 

La massa spugnosa si scioglie con prontezza a freddo in car- 
bonato sodico, da cui riprecipita ervualmente spugnosa e gialla per 
mezzo di un acido. Si riesce a purilicarla trattandola r.petute 
volte a bagno-maria a ricadere con etere; si ottengono così dei 
cristalli bianchi, leggeri, poco solubili in etere, solubili in alcool, 
etere acetico e cloroformio, solubilissimi a caldo in acido acetico, 
da cui cristallizzano belle stelle raggiate, sia che si lasci la solu- 
zione per qualche tempo in riposo, sia raffreddandola bruscamente, 
sla ancora diluendola con acqua, | 

Il liquido etereo da cui si son separati i cristalli, distillato 
lascio un residuo vischioso rosso-bruno, solubile anch'esso in acido 
acetico da cui, dopo lungo tempo, si separarono dei cristalli simili 
a quelli ottenuti prima. Gli uni e gli altri purificati per succes- 
sive cristallizzazioni dall’acido acetico, verso i 200° rammolli- 
scono, a 240° incominciano ad imbrunire, a 258-60° fondono. 

L'analisi elementare conduce alla formula C3°H*0? : 

I. Gr. 0,3077 di sostanza essiccata a 100° diedero sr. 0,7481 
di CO? e gr. 0,2181 di II?0, 

II. Gr. 029583 di sostanza id.; gr. 0,7127 di CO? e sr. 0,2056 di H°O. 

III. Gr. 0,2687 di sostanza id.; gr. 0,6518 di CO* e gr. 0,1826 di H*O. 

IV. Gr. 0,3117 di sostanza id.; «r. 0,7512 di CO? e gr. 0,2161 di Il*O. 


Calcolato per C®I140” Trovato 
] 11 III IV 
e 605,0)8 (,1),80 6,081 60,10 65,72 


Erice, 


- sets *( sta - st si — si si 
,0 1,00 i, 3 i; iù AO dal 
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È un acido bibasico come è dimostrato dai suoi sali di bario 
e «li argento e dall’etere etilico. È poco attivo alla luce polarizzata, 
Determinazione del’ potere rotatorio: 


Solvente Alcool assoluto 
Concentrazione 02/0/2202 1992 
Lunghezza del tubo mm. . . ..° 220 
Temperatura . . ....... 15 
Deviaziorie. . . ......— 0%493 
Potere rotatorio “pecifico aq = — 9°.88 


Quest’ acido lo chiameremo Acùto Fotosantoninico. 


Fotosantoninato di bario. — Per prepararne il sale di bario 
si sospende in mezzo litro d’acqua gr. 1.5 circa di acido fotosan- 
toninico, si aggiunge acqua di barite a caldo fino a lieve reazione 
alcalina, quindi si precipita, sempre a caldo, l’eccesso di barite con 
anidride carbonica. 

La soluzione limpida, dapprima incolora, ingiallisce alquanto 
per il prolungato riscaldamento. Svaporando il liquido a bagno- 
maria rimane come residuo il sale cristallizzato in stelle leggiere; 
sì disciolyono ancora con acqua bollente i cristalli, si filtra per 
separare il carbonato di bario e si concentra la soluzione fino a 
che il sale ritorna di nuovo a cristallizzare. Si raccoglie questo 
sul filtro a pressione, si essicca nel vuoto, quindi a 120°, alla quale 
temperatura perde 2 molecole di acqua. 


Sale di bario essiccato nel vuoto. . . tir. 0,3605 
Sale di bario essiccato a 120%... . >» 0,342] 
Perdita di acqua... ..0.... >» 0,0184 
Calcolato per CO*IH*Ba0* . 2H?0 Trovato 

H?0 /, = 5,02 H?O 0, = 5,10 


L'analisi di questo sale traslormato in carbonato mediante 
calcinazione ha dato i seguenti risultati. 
Gr. 0.3392 di sale essiccato a 120° vr. 0.0975 di carbonato di 
bario. 
Calcolato per €*H*0*Ba Trovato 
Baj, = 20,11 Ba °, = 19,99 
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Il sale di bario, è bianco, cristallizza in stelle poco solubili 
nell'acqua fredda, con acidi minerali e con acido acetico risa l'acido 
fotosantoninico. 


Fotosantoninato d’argento. — AI sale di bario sciolto in molta 
acqua calda sì aggiunge un eccesso di nitrato d’argento; si ha 
un leggero inalbamento, ma concentrando la soluzione a bagno- 
maria, nel buio, sì separa il sale d’argento in cristalli aghiformi 
che alla luce leggermente imbruniscono. È poco solubile in alcool 
a freddo ed a caldo, abbastanza solubile in acqua. Venne seccato 
a 100° ed analizzato: 

Gr. 0,3554 di sale essiccato a 100° hanno dato Gr. 0,0996 di 
argento 


Calcolato per C*H*0"A?g Trovato 
Ag °/, 28:42 Ag", 28,02 
Eitere bietilico dell’ acido fotosantoninico. — Sciogliendo 1° a- 


cido in alcool etilico e facendo passare nella soluzione una cor- 
rente di acido cloridrico gassoso, sì è avuto un liquido rosso-bruno. 
il quale ha lasciato per lenta evaporazione un residuo vischioso, 
che per mezgo dei diversì solventi non siamo riusciti a far cri- 
stallizzare. 

Si è allora trattato il sale d’argento con ioduro d’etile a ba- 
gnomaria a ricadere; si è filtrato il ioduro d’argento formatosi, e 
la soluzione dell’etere nell’eccesso di ioduro d’etile si è distillata 
fino a secchezza. 

_Il residuo disciolto in etere solforico, per evaporazione di questo 
solvente, ha lasciato una sostanza gialla che dopo lungo tempo è 
indurita e quindi ha cristallizzato. Ridisciolta nella ligroina, per 
evaporazione lenta del solvente ha dato dei cristalli bianchi, ra- 
mificati, aderenti alle pareti del eristallizzatore. E molto solubile 
in alcool dal quale precipita per agcliunta d’acqua in bei mam- 
melloncini fusibili a 132°, 

Purificato per ripetute cristallizzazioni e seccato a 100° fino a 
peso costante, ha dato all'analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,3288 di etere, yr. 0,8151 di CO? e e gr. 0,3089 di H*O. 
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Calcolato per C*H%0° Trovato 
C0%/, 67,77 67,61 
Ho" 8,30 3,49 


Azione dell'anùtride aceltea sullackulo fotosantonintco. — I. Scio- 
gliendo un grammo di acido fotosantoninico in 10 cm' di anidride 
acetica e facendo bollire a ricadere, si ha una soluzione che di- 
viene man mano gialla e dalla quale per concentrazione nulla si 
ha cristallizzato. Portata a secco a bagnomaria dà un residuo vi- 
schioso insolubile in etere, poco in alcool, solubile abbastanza nel- 
l’etere acetico e nel miscuglio di etere ed etere acetico, ma che da 
nessuno di questi solventi cristallizza. 

II. Sciogliendo gr. 2.50 di acido fotosantoninico in un miscu- 
slio di 25 cc. di anidride acetica e 12 cc. di cloruro di acetile, e 
facendo bollire a ricadere per venti minuti, la soluzione diviene 
sialla con fluorescenza verde. Riscaldata pol questa soluzione per 
tre ore in tubo chiuso a bagnomaria si è avuto un liquido denso, 
verde bruno, che evaporato fino a secchezza ha lasciato un residuo 
bruno, vischioso, solubile in acqua, etere, acido acetico ed altri 
solventi organici, dai quali però non cristallizza. | 

III. Aggiungendo all’ acido fotosantoninico la quantità di ani- 
dride acetica necessaria per discioglierlo aiutando appena con leg- 
sero calore e facendo poi cristallizzare per lento raffreddamento, 
si hanno dei cristalli bianchi ed aghiformi, che filtrati e lavati 
con etere, in cui sono poro solubili (mentre facilmente si sciol- 
sono in alcool ed acido acetico) fondono a 199°-2019. Questa so- 
stanza è insolubile a freddo nel carbonato sodico, solubile nella 
potassa alcoolica in cui si saponifica e con acido cloridrico ridà 
l'acido fotosantoninico. 

L’analisi elementare corrisponde per un derirato monoaceti- 
lico del dilattone ilell’acùto fotosantoninico ; la sua formula bruta 
sarebbe C*H08, 

I. Gr. 0,2623 di sostanza essiccata, gr. 0,6696 di CO? e gr. 
0,1740 di H?O. 
II. Gr. 0,2526 di sostanza, ur. 0,6421 di CO? e gr. 0,1699 di H?0O. 

III. Gr. 0,3033 di sostanza, gr. 0,7721 di CO? e gr. 0,2011 di H?0. 


10 
Calrolato per C*H*08 Trovato 
I II III 
C°/, = 69,56 69,51 69,30 69,41 
His" 24 T,3° (4 "1 5:36 


Iacido fotosantoninico ed il cloridrato di idrossilammina in 
soluzione idroalcoolica, in presenza di carbonato calcico, non rea- 
giscono neppure in seguito a prolungato riscaldamento. 

Per compire lo studio dell'acido fotosantoninico, si doveva an- 
che precisare quale agente ne determinava la formazione e quale 
influenza aveva nelle reazioni l'eccesso od il difetto della potassa. 

La luce intanto è una condizione indispensabile, perché la potassa 
trasformi la santonina in quest’acido; difatti in una soluzione fatta 
nel rapporto di una molecola di santonina per tre molecole di po- 
tassa normale e tenuta per due mesi al buio, tutta la santonina 
che si era disciolta formando santoninato di potassio, si è riotte- 
nuta com pletamente e inalterata precipitando con acido cloridrico. 

Si sono quindi esaminate le seguenti soluzioni tenute,per due 
mesi esposte alla luce solare : 

a) lina soluzione fatta nei rapporti di una molecola di san- 
tonina per una di potassa normale si è colorata in giallo, ed in 
essa metà della santonina è rimasta indisciolta. Difatti separata 
per filtrazione e cristallizzata dall’alcool ha presentato tutti i ca- 
ratteri della santonina. 

Il liquido alcalino filtrato si è precipitato con acido cloridrico 
e ha dato una massa gialla vischiosa, completamente solubile in 
carbonato sodico, che si riusci a purificare cristallizzandola molte 
volte dall’acido acetico e quindi dall’alcool. Si ottennero finalmente 
dei cristalli bianchi che dai caratteri fisici e chimici si riconob- 
hero essere di acido fotosantonico. 

In questa esperienza, dunque, si è avuta metà «lì santonina 
inalterata e metà di acido fotosantonico. 

b) Una soluzione fatta nella proporzione di una molecola di 
santonina per due di potassa normale è divenuta di colore rosso- 
vinoso, ha preso un odore aromatico e tutta la santonina sì è di- 
sciolta. Precipitata con acido cloridrico ha dato una massa gialla, 
vischiosa che lentamente ha indurito all’aria; trattata a freddo 
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con carbonato sodico una parte si disciolse, mentre una quantità 
corrispondente ad un terzo della santonina adoperata, rimase indi- 
sclolta. 

Questa, cristallizzata dall'alcool, sì riconobbe per santonina 
dal suo punto di fusione (170°) dal modo caratteristico di cristal- 
lizzare dai diversi solventi, dalla sua insolubiltà nel carbonato 
sodico, dall’ ingiallirsi alla luce, e dalla colorazione rosso-violetta 
caratteristica che essa assume quando disciolta in alcool viene 
trattata con potassa. 

La parte di sostanza che rimase disciolta in carbonato sodico, 
corrispondente circa ai due terzi della santonina adoperata, venne 
precipitata con acido cloridricò e si ottenne una massa gialla, vi- 
schiosa, che purificata per ripetuti trattamenti con etere e cristal- 
lizzata dall’acido acetico, presentò il punto di fusione e tutti gli 
altri caratteri dell’acido fotosantoninico. 
| Parimenti dalle acque madri primitive da cuì si separo il mi» 
scuglio della sostanza insolubile e solubile in carbonato sodico, si 
ebbero dei fiocchi bianchi che, convenientemente purificati, presen- 
tarono anch'essi i caratteri de)l’acido fotosantoninico. 

Per l’azione, adunque, di due molecole di potassa, sotto 1’ in- 
fluenza della luce, su di una molecola di santonina, un terzo di 
questa si trasforma solo in acido santoninico, i rimanenti due terzi 
sì trasformano in acido fotosantoninico. 

Oltre a sperimentare l’azione della potassa sulla santonina 
con l’intervento della luce, si volle ancora vedere l’azione della 
soda nelle medesime condizioni, e si trovò che qualitativamente 
sì hanno i medesimi pro«lotti, ma però maggiore è la quantità di 
sostanza resinosa che si forma. 


Azione lella. luce su alcuni derivati delli sauntonina. — Allo 
scopo di indagare la genesi dell’acido fotosantoninico, di scoprire 
cioè se e quali prodotti intermedi si formano allorchè esso si ori- 
gina dalla santonina, ed al fine di stabilire se per la formazione 
di detto acido fosse necessaria l’azione degli alcali, abbiamo espo- 
ste per due mesi alla luce solare le seruenti soluzioni: 

I. Gr. 100 di santonina in cm* 1500 di aclklo cloridrico non 
molto concentrato. 


(2 

Il. Gr. 50 di acido santonico in cm* 500 di acido cloridrico 
concentrato. 

III. Una soluzione nei rapporti di una molecola di acido san- 
tonico per 3 molecole di potassa normale. 

IV. Una soluzione nei rapporti di una molecola di acido fo - 
tosantonico per tre di potassa normale. 

V. Una soluzione nei rapporti di una molecola di acido iso- 
fotosantonico per tre di potassa normale. 

VI. Una soluzione nei rapporti di una molecola di acido fo- 
tosantonico od una di acido isolotosantonico per sei di potassa 
normale. 

VII. Una soluzione nel rapporti di una molecola di acido To- 
tosantonico ed una di santonina per sei molecole di potassa nor- 
male. 

Abbiamo trovato quanto segue: (') 

I. Dalla soluzione che noi abbiamo esposta alla luce, dopo 
due mesi, sulle pareti del recipiente, sì sono depositati dei cri- 
stallini prismatici grigi, misti a sostanza resinosa, mentre il li- 
quido sì è colorato in giallo rossastro. 

I cristalli grigi disciolti in acido acetico bollente hanno dato 
per raffreddamento dello pagliette splendenti poco solubili in etere, 
più in etere acetico, più ancora in alcool, dal quale cristallizzando 
ripetute volte si arriva ad una sostanza con il punto di fusione 


(') Audreocci aveva sperimentato l'azione dell'acido cloridrico sulla santonina al 
buio, ed aveva scoperto che in tali condizioni la santonina si cambia nella sua forma 
desmotropica che egli appuuto chiamò lesmotroposantonina, 
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Insieme alla Dasmotroposantonina l'Andreocci ottenne ancora altre sostanze in pic- 
cola quantità la di cui formazione egli ritenne agevolata «lalla luce, dall'ossigeno, dal- 
l'aria e dal calore, 


73 
costante a 260°, quello cioè della desmotroposantonina. Anche tutti 
gli altri caratteri corrispondono per questo composto. 

Le acque madri concentrate distillando nel vuoto dànno una 
massa bruna vischiosa solubile a freddo in carbonato sodico, «da 
cui ne riprecipita con acido cloridrico parimenti vischiosa, la quale 
però non si riusci a far cristallizzarfe. 

Come si vede, per l’azione dell’acido cloridrico sulla santonina 
anche alla luce si è formata desmotroposantonina. 

II. La soluzione di acido santonico in acido cloridrico concen- 
trato si è colorata in caffè; diluita con acqua ha dato un preci- 
pitato microcristallino, solubilissimo in alcool ed in etere, da cui 
per evaporazione si separano dei grossi cristalli a tramoggia carat- 
teristici dell'acido santonico. Questi, depurati con ripetute cristal- 
lizzazioni dall’etere, fondono a 164°. Vale a dire che l’acido santo- 
nico è rimasto in gran parte inalterato, e che l’azione dell’acido 
cloridrico e della luce ha dato solo poca materia resinosa. 

Questa materia resinosa è però completamente solubile in 
carbonato sodico, e ciò indica, a quanto dice il Wedekird (') che 
non si ha traccia di trasformazione dell’acido santonico né in 
santonina, nè in desmotroposantonina. Forse il Wedekind nelle 
sue esperienze adopera dell’acido santonico ancora impuro per 
santonina. 

III. La soluzione nei rapporti di una molecola di acido san- 
tonico per tre molecole di potassa normale ha ingiallito appena e 
con acido cloridrico ha ridato totalmente e inalterato l’acido san- 
tonico. 

IV. La soluzione nei rapporti di una molecola di acido foto- 
santonico per tre di potassa normale ha ingiallito appena ed ha 
preso un leggero odore aromatico. Con acido cloridrico diluito se 
ne è riottenuto inalterato l’acido fotosantonico inquinato da poca 
materia resinosa. | 

V. La soluzione nel rapporto di una molecola di acido isofo- 
santonico per tre di potassa normale si è colorata intensamente 
in rosso, con fluorescenza verde-bruna ed ha preso odore aroma- 
tico. Con acido cloridrico si è precipitata una massa giallo-aran- 
ciata che ha indurito imbrunendosi, e che, disciolta in alcool ha 


(!) Chem. Zeituug, 1902, n. 13. 
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lasciato, per evaporamento di questo solvente, un residuo vischioso 
che non siamo riusciti a cristallizzare. Anche dalle acque madri 
concentrate si è separata una massa vischiosa. Queste sostanze vi- 
schiose sono solubili a freddo in carbonato sodico e dalla solu- 
zione alcalina con etere si estrae piccola quantità di una sostanza 
bianca cristallizzata che fonde a 275°. | | 

VI. La soluzione nei rapporti di una molecola di aci‘lo foto- 
santonico (gr. 10) ed una di acido isofotosantonico (gr. 10) per 
6 molecole di potassa normale (cm? 212.4) vale a dire tre molecole 
per ciascun acido, è divenuta di color caffè. Trattata con acido 
cloridrico ha dato una massa vischiosa bruna che ha indurito col 
tempo, mentre dall’acqua madre ha cristallizzato lentamente una 
discreta quantità (circa 6 gr.) di acido fotosantonico anche esso 
inquinato da poca sostanza resinosa, e che si è riconosciuto, puri- 
ficandolo convenientemente, dal punto di fusione e dalle altre sue 
proprietà. 

La massa vischiosa precipitatasi con l’acido cloridrico è comple- 
tamente solubile in carbonato sodico, e dalla soluzione con l’etere si 
estrae una piccola quantità di una sostanza bianca cristallizzata 
che fonde verso 260°. Dalla stessa soluzione alcalina con acido 
cloridrico si separa una sostanza amorfa vischiosa che a 100° non 
si rammollisce, è solubile in alcool ed etere, pochissimo in ligroina 
ma non si riesce a cristallizzare. 

Sembra dunque che, mentre l’acidlo fotosantonico non si altera, 
l’acido isofotosantonico alla luce e per azione della potassa abbia 
subito delle profonde trasformazioni che ci proponiamo di studiare 
in seguito. 

VII. Finalmente la soluzione nei rapporti di una molecola di 
acido fotosantonico ed una di santonina per sei di potassa nor- 
male, vale a dire tre per l’uno e tre per l’altra, è divenuta di 
color rosso intenso ed ha preso un odore legyermente aromatico. 
Con acido cloridrico si é precipitata una massa vischiosa giallo- 
rossa che indurisce all’aria e che, purificata per mezzo di ripetuti 
trattamenti con etere, e cristallizzata dall’acido acetico, presenta tutti 
i caratteri dell’acido fotosantoninico. 

Dalle acque madri poi si sono separati lentamente dei fiocchi 
bianchi che, cristallizzati dall’alcool, hanno presentato i caratteri 
dell’acido fotosantonico. 


Acido fotosantonico 4 3 mol. di KOH A — 


Acido Fotosantonico 
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nico abbia preso parte soltanto la santonina. 
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Si può concludere: 

I. L'azione dell’acido eloridrico sulla santonina determina la 
formazione della desmotroposantonina, mentre contem poraneamente 
la luce dà origine ad una sostanza resinosa solubile nel carbonato 
sodico. | 

II. L’azione dell’istesso acido cloridrico e della luce è nulla 
sopra l’acido santonico. 

III. L'azione della potassa, sotto l’ influenza della «luce sopra 
gli acidì santonico e fotosantonico è nulla: mentre sull’acido iso- 
fotosantonico e sul miscuglio degli acidi foto - ed isofotosantonico 
agisce alterando sempre l’ acido isofotosantonico che è acido al- 
deidico. 

IV. Hanno invece azione simultanea la potassa e la luce sopra 
la santonina, poichè la trasformano negli acidi fotosantonico e fo- 
tosantoninico, e maggiore è la trasformazione in quest’ultimo acido 
quanto maggiore è la quantità della potassa che. reagisce. 

Le azioni chimiche della luce nelle reazioni tra i composti or- 
ganici non sono molto conosciute, benchè in questi ultimi tempi 
se ne sia attivamente ripreso lo studio. Le più importanti si pos- 
sono ridurre ai tipi seguenti: 

I. Trasformazioni stereoisomeriche, 
II. Polimerizzazioni. 

III. Reazioni intermolecolari. 

IV. Azioni reciproche e fotosintesi. 

V. Isomerizzazioni per spostamenti di legami etilenici. 

Al primo appartengono, ad esempio, le trasformazioni degli 
acidi maleico in fumarico (!) e cinnamico in allocinnamico, men- 
tre alle polimerizzazioni sì debbono riferire quelle, ad es., degli 
acidi allocinnamilidenmalonico in cinnamilidenmalonico, ed allo- 
furfurilacrilico in furfurilacrilico, realizzate dal Liebermann (?) 
quasi nel medesimo tempo che Bertram e Kursten (*) ottenevano 
dall’acido cinnamico il truxillico e dal {$-metilacrilico il polimero 
fusibile a 274°. Per quest’acido essi trovavano un peso molecolare 
doppio, sette anni prima che il Riiber (‘) lo determinasse per il 


(') Wislicenus Sachs, Ber., 1845, 484. 
(*) Berichte, 1895 — 28, pag. 1438. 

(3) Iournal f., prakt. Chem., 51, p. 316. 
(*) Berichte, 1902. pag, 2411, 2908, 
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truxillico e dimostrasse che Nunsto acido ha un nucleo tetrameti- 
lenico, 

Ciamician e Silber, (') trovando che l’acido cinnamico in so- 
luzione alcoolica non si polimerizza, mentre disciolto nella paral- 
deide si trasforma quasi totalmente in acido truxillico, fanno co- 
noscere l’importanza del mezzo solvente nell’esplicarsi dell’atti- 
vità della luce; ottengono inoltre un polimero dallo stilbene, uno 
dalla Cumarina del quale interpretano la formazione nel seguente 
modo. 


70 = VAL “ si dia 
2C8H4 — (SH Noe 
Xen = ba > Nome 2 ca 


ed uno della benzaldeide (*) di ignota costituzione. 

È da notare che in queste polimerizzazioni di composti a le- 
gaml etilenici, i polimeri sono stabili avvenendo l’unione delle 
molecole per mezzo di legami tra carbonio e carbonio, mentre si 
hanno altri casi, ad es. quello della paraldeide dall’aldeide ordi- 
naria, in cui il composto è puco stabile, perché l’unione delle mo- 
lecole avviene per mezzo dell'ossigeno. 

Molto interessante è il terzo tipo di reazioni al quale appar- 
tiene, sembra, quella osservata nel 1875 da Paternò e Fileti (*) 
i quali esponendo alla luce solare l’acido nitrocumarinico in solu- 
zione benzolica ottennero una materia colorante rossa della mede- 
sima composizione. 

Numerosi esempi di tali reazioni ci fanno però conoscere Ciami: 
clan e Silber, i quali nel 1901 (‘') realizzavano la trasformazione della 
nitrobenzaldeide in acido nitrobenzoico e dimostravano poi che 
questa è reazione generale per le nitroaldeidi sostituite. 

Ma il campo delle ricerehe «dei medesimi autori si estende 
largamente nelle reazioni del IV tipo, nei processi di ossidazione 
e riduzione reciproca tra gli alcooli mono e polivalenti ed i com- 
posti carbonilici, per cui essi ottengono, ad es., dall’alcool e chi- 


(1) Id,, 1902, pag. 4128. 

(*) Id., 1903, pag. 1575. 

(*) Gazz. Chim, It., 5, pag. 385. 

(*) Berichte, 1901, pag. 2045; 1902, pag. 1080. 
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none, l’aldeide ed il chinidrone; e dalla glicerina e gli alcooli 
esavalenti col chinone, il glicerosio, gli exosi ed il chinidrone ('). 

Quali esempi di elegante fotosintesi, cioé di combinazione se- 
sulta a processo di ossidazione e riduzione abbiamo pure dei me- 
desimi autori quello della chinaldina dal nitrobenzolo ed alcool (*) 
altri numerosi da miscele di composti carbonilici ed ossidrilici ed 
altri scoperti da qualche tempo da Klinger (3) esponendo all’azione 
della luce solare miscele di chinoni ed aldeidi. 

Dal lenantrenchinone, «d es., ed aldeide egli ottenne il mo- 
noacetilfenantrenidrochinone, che si può considerare come il pro- 
dotto della azione dell’acido acetico col Fenantrenidrochinone 
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Ciamician e Silber recentemente ottengono ad es. dalla ben- 
zaldeide e di alcool benzilico, l’idrobenzoino, mentre d’altra parte 
realizzano inetressantissima l’idrolisi dell’acetone. 

Finalmente, quale esempio di isomerizzazione dovuta ad emi- 
grazione di legami etilenici noi abbiamo la genesi della santonina 
gialla (') dalla santonina ordinaria, alla quale segue, per l’assorbi- 
mento di una molecola d’acqua ed apertura d’un nucleo la forma- 
zione dei due isomeri; gli acidi foto ed isofotosantonico. | 


(') Berichte, 34, pag. 1530; pag. 3543 — Atti R, Acc. Lincei, 1903, pag. 225. 

(*) Berichte, 35, pag. 1080; 36, pag. 1575. 

(3) Berichte, 1886, pag. 1862. 1891, pag. 1340 — Annalen, 249, pag. 139. 

(*) Francesconi e Vendilli — Gazz. Chim. It, 1902, pag. 281, — C. Montemartini. 
d., pag. 325. 
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Il nuovo acido fotosantoninico C3H£0°, è bibasico; ha un 
ossidrile alcoolico col quale reagisce l’anidride acetica dandone il 
derivato monoacetilico, e due altri ossidrili alcoolici i quali eli- 
minando due molecole di acqua con i due carbossili formano due 
yruppì lattonici. 

Le condizioni necessarie perchè si formi quest’acido sono la 
luce e la potassa in eccesso, poichè la santonina disciolta nella 
potassa al buio non si modifica e con poca potassa alla luce da 
solo acido fotosantonico ; si produce invece l'acido fotosantoninico 
quando essa è in presenza di una quantità di potassa superiore 
alla equimolecolare, e la trasformazione completa si ha quando il 
rapporto è di una molecola di santonina per tre di potassa. 

La formula C*°H*0? corrisponde ad un prodotto di somma di 
una molecola di acido fotosantonico C*Il*0°% con una di acido 
santoninico C!H®9%04, 

È evidentemente un prodotto di condensazione e la sua genesi 
da soluzione alcalina e la sua stabilità all'azione degli alcali di- 
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mostrano che trattasi di polimerizzazione per legame tra carbonio 
e carbonio. 

Dalle esperienze eseguite per ottenerne la sintesi in diverse 
condizioni e dalle benché poche reazioni che su di esso finora si son 
fatte, sì può dedurre che è un prodotto di fotosintesi derivante 
non dall’acido fotosantonico nè dall’acido fotosantonico con acido 
santoninico; ma dall’azione reciproca dell’acido santoninico e del- 
l'acido fotosantonico nascente 
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Ciò crediamo di poter finora asserire; in quanto poi al modo di 
legarsi di queste. due molecole non ci sarebbe diflicile fare qual- 
che ipotesi riferendoci agli esempi di reazioni sopra citati, ma 
crediamo ciò prematuro ed indispensabile di avere prima altri dati 
sperimentali. 

Queste ricerche verranno continuate. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 


"A ST, 


SI 
Contributo allo studio della preparazione elettrolitica 


dei persolfati. 
Nota di M. G.LEVI. 


(Giunta il 30 aprile 1903). 


La formazione e la preparazione dell’acido persolforico e dei 
persolfati per via elettrolitica è già nota da molti anni, e la lette- 
ratura ormai abbastanza copiosa sull’argomento si trova raccolta 
nel libro di Elbs « Uebungsbeispiele fiir die Elektrolytische Dar- 
st-llung chemischer Préparate » ('). L’Elbs stesso è quello che più 
d’ogni altro s'è occupato dell'argomento, tanto studiando la prepa- 
razione dell'acido persolforico, quanto quella dei persolfati (*) sem- 
pre però facendo uso nelle sue elettrolisi di un diaframma sepa- 
rante l’anodo dal catodo ed ì prodotti relativi. In un recente lavoro (3) 
Miiller e Friedberger studiarono con ottimo successo la prepara- 
zione elettrolitica dei persolfati ammonico e potassico senza dia- 
framma apportando così un’ utile semplificazione alla preparazione 
stessa. I suddetti autori adoperarono sempre elettrodi di platino e 
giunsero per il persoltato potassico ad un rendimento del 35%, 
mantenendo la soluzione acida ed una forte densità di corrente 
al catodo e per il persolfato ammonico ad un rendimento dell’80 °/, 
aggiungendo alla soluzione una piccola quantità di cromato potas 
sico e mantenendo la soluzione stessa quasi neutra (debolmente 
alcalina). Tanto Elbs che Muller e Friedberger parlano della neces- 
sità di mantenere fredda la soluzione durante |’ elettrolisi, 
ed anzi l’ Elbs stesso fece delle ricerche comparative sul rendi- 
mento in acido persolforico a diverse temperature e dimostrò che 
il rendimento stesso con l’elevarsi della temperatura diminuisce 
molto rapidam ente; per i sali dall’acido persolforico però l’influenza 
della temperatura è ancora poco esattamente nota, specialmente 
se la preparazione si fa senza diaframma, come pure è ancora 
quasi sconosciuto se e quale influenza abbia il materiale costituente 
gli elettrodi sulla formazione dei persolfati stessi. 

1) Wilhelm Knapp — Halle, 1902, pag. 37. 

(3) Zeit. tir Elektroche I, 417 e 468, Il, 245. — Tourn. fur prak. Che., 45, p. 135 
(1893). — Zeit. fiir angerv. Che., 1897, p. 14%. 

(*) Zeit. fiir Elektroche, VIII, 230. 
Anno XXXIII — Purte II 11 


82 


Per consiglio del chiarissimo Prot. Le Blanc io intrapresi uno 
studio un po’ accurato sopra l’ influenza della temperatura e della 
natura degli elettrodi sulla formazione dei persoltati senza dia- 
framma, ed in particolare rivolsi la mia attenzione al persolfato 
ammonico, che, oltre ad essere il persolfato più in uso nella tecnica, 
è anche quello che meglio si presta a questo genere di ricerche. 
Ho seguito presso a poco nelle mie esperienze le norme date da Mulleg 
e Friedberger nella memoria citata e precisamente le norme date per 
lapreparazione del persolfato ammonico nella ricerca X* a po 236 
della memoria stessa. In un vaso da accumulatori della capacità 
di circa un litro ponevo 500 cc. di soluzione satura neutra di sol- 
fato ammonico ed elettrolizzavo questa soluzione servendomi di 
«una lamina di platino come anodo e di lamine di platino, nickel, 
piombo o carbone, secondo i casi, come catodi; | intensità di cor- 
rente media adoperata era di 5 Ampère. Gli elettrodi, fissati ad 
una lista di sughero, distavano |’ uno dall’altro di circa 1 cm.; la 
lamina che serviva da anodo aveva una superficie unilaterale me- 
dia di 10 cm1.; le lamine serventi da catodi, che erano sempre 
due equidistanti dall’anodo, avevano la superficie media unilate- 
rale di 17-18 cmq.: darò poi per ogni esperienza i dati precisi sulla 
densità di corrente. Gli elettrodi di platino erano saldati a tubi 
di vetro, quelli di piombo e nickel a liste di piombo e di nickel 
e quelli di carbone continuavano fuori della soluzione fino alla 
congiunzione coi fili della conduttura elettrica; prima di ogni espe- 
rienza gli elettrodi venivano accuratamente lavati e quelli di pla- 
tino arroventati. Seguendo sempre le prescrizioni di Muller € 
Friedberger, alla soluzione di soltato ammonico che durante l’elet- 
trolisi diventa fortemente alcalina, venivano aggiunti ad ogni mez- 
z’ora circa 2 cc. di acido solforico concentrato, regolandosi nell’ag- 
giunta in modo che la soluzione rimanesse sempre debolmente 
alcalina; prima dell’elettrolisi veniva pure aggiunto alla soluzione 
1 gr. di cromato potassico. Secondo il Miiller (') la funzione di 
questo composto nell’elettrolisi delle soluzioni di solfato ammonico 
sarebbe quella di formare, in seguito al processo di riduzione che 
avviene al catodo, un esile strato di ossido di cromo intorno al 
catodo stesso, strato che. funzionando come un diaframma, impe- 


(') Zeit. fur Ektroche.. VII, 398. 
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disce la riduzione del persolfato che si forma. Data questa funzione 
del composto di cromo, si capisce come sia necessario non aggiun- 
sere troppo acido durante l’elettrolisi perchè naturalmente un ec- 
cesso d’acido scioglie il diaframma di ossido di cromo e la ridu- 
zione del persolfato al catodo può avvenire liberamente. D’altra 
parte anche un eccesso di ammoniaca libera è dannoso perchè 
questa viene ossidata dall’anodo con svolgimento d’azoto, e quindi 
una parte del lavoro della corrente va perduta. La condizione ideale 
per la preparazione del persolfato sarebbe una soluzione neutra, 
ma siccome la esatta neutralizzazione è difficile ad ottenersi, giova 
meglio mantenere la soluzione debolmente alcalina. 

Per essere confrontabili, le elettrolist vennero continuate sem- 
pre per la stessa durata di tempo e precisamente per tre ore; 
finita l’elettrolisi, veniva di nuovo misurato il volume totale della 
soluzione, ed in una piccola quantità di questa veniva determinato 
il contenuto in persolfato per titolazione con soluzione di sol- 
fato ferroso ammonico e «di permanganato potassico, secondo 
il metodo preciso di Le Blanc ed Eckardt (!) che, come ri- 
sulta anche dal lavoro comparativo di Peters e Moody (?) 
sulla determinazione «lei persolfati coi metodi diversi, è veramente 
ottimo e semplicissimo (*). Le soluzioni di solfato ferroso-ammo- 
nico e di permanganato erano circa !/, normali; il titolo esatto 
della soluzione ferrosa veniva determinato e sovente controllato 
con soluzione di bicromato potassico, secondo il metodo alla tocca 
e con la soluzione ferrosa veniva del pari determinato e sovente 
controllato il titolo della soluzione di permanganato. Con un ampe- 
rometro ed un voltametro a rame inseriti nel circuito veniva de- 
terminata l’ intensità «di corrente e la quantità di elettricità pas- 
sata e conseguentemente il rendimento elettrolitico in persolfato 
riferito al rendimento teorico che è di 4.26 gr. per Ampére-ora. 

Le prime ricerche furono rivolte allo studio dell’ influenza della 
temperatura ; il recipiente dove avveniva l’elettrolisi veniva man- 
tenuto alla temperatura voluta in un termostato e la temperatura 


(') Zeit. fur Elektroche, V, 355. 

(*) Zeit. fuir anorg. Che., 29, p. 5326 (1902). 

(*) A questo proposito mi pare ingiustificata l'osservazione «di ‘Tarugi (Gazz. Chim. 
It., 1902, II, p. 383) sopra l'inesattezza del metodo «di Le Blanc ed Eckardt perchè ri- 
sulta al contrario dal lavoro citato di Peters e Moody che questo metodo è tra i mi- 
gliori per la determinazione dei persolfati, 
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veniva letta in un termometro pescante nella soluzione stessa; un 
altro termometro mi dava la temperatura del bagno che bisogna 
tener sempre inferiore a quella voluta, perchè durante l’elettrolisi 
il liquido si riscalda notevolmente. La prima serie di ricerche fu 
eseguita con soli elettrodi di platino, ed eccone i risultati : 


N° dell'esperienza Temperatura DD, (densità Tensione agli elettrodi Rendimento”, 
di corr. all’anodo) 


1 10° 0.25 Amp. per cmq. 5.3 Volt 63.0 
2 20° 0.24- » 5.0 » 65.1 
3 30° 0.25 » 4.95 » 60.8 
4 40° 0.25 » 4.7 » 3.7 
Ò 509 0.24 » 45 » 40.0 


Durata dell’elettrolisi — tre ore. 

Risulta evidente da queste esperienze che l'influenza della 
temperatura non è così grande come gveneralmente si crede; tino 
a 30° la temperatura può salire liberamente senza che il rendi- 
mento venga in modo notevole danneggiato; dalla temperatura 
di 30° in su il rendimento stesso diminuisce però rapidamente. 
Per stabilire se questa diminuzione del rendimento con la tempe- 
ratura dipendesse unicamente dalla scomposizione del persolfato in 
soluzione ho fatto anche delle ricerche sui limiti di alterabilità 
delle soluzioni acquose di persolfato ammonico per opera della 
temperatura ; la scomposizione del persolfato avviene, come è noto, 
secondo l’equazione seguente : 


(NH,),S,0, + H.o = (NlI,),SU, + H.,S0U, +0 


Siccome però nel caso delle mie elettrolisi il persolfato si trova 
in presenza di ammoniaca e di solfato ammonico, e queste due 
. sostanze possono evidentemente avere un’ influenza sulla scompo- 
sizione, io ho fatto delle ricerche parallele a diverse temperature 
su soluzioni acquose di persolfato solo, su soluzioni in presenza 
di ammoniaca, di acido solforico, di solfato ammonico, combinando 
tra loro diversamente queste sostanze; non osservai la even- 
tuale influenza del platino. Mi è risultato che la reazione in 
presenza di sostanze estranee è piuttosto complicata e che per 
chiarirla occorre una serie completa di ricerche; quello che è 
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certo però è che soluzioni di persolfato solo (circa al 10%/,) si 
mantengono inalterate anche tenute 7 ore a 40° e che le solu- 
zioni ammoniacali contenenti ammoniaca e solfato ammonico, sol- 
tanto intorno a 40° cominciano a decomporsi, il che coinciderebbe 
col fatto che l’elettrolisi fatta a 40° dà un rendimento minore ; 
non posso però qui precisare se e quali altre ragioni ed in che 
grado possano causare questa diminuzione di rendimento, molto 
circostanze probabilmente vi influiscono. 

Le ricerche sull’ influenza della natura degli elettrodi furono 
eseguite tutte nelle stesse condizioni di quelle sull’ influenza della 
temperatura. Queste ricerche acquistano un interesse speciale se 
si ammette la funzione del diaframma di ossido di cromo, di cui 
parlai in principio di questa nota; evidentemente, o questo 
esile diaframma si forma egualmente bene al catodo, qualunque 
sia ib materiale e l’aspetto lisico del catodo stesso, ed in questo 
caso assai probabilmente il rendimento non varia col variare della 
natura del catodo, o invece questo diaframma non si forma egual- 
mente bene in tutti i casi, (') ed allora si possono riscontrare nel 
rendimento notevoli variazioni. In queste esperienze furono usati 
tutti anodi di platino, e catodi di platino, nickel, piombo e car- 
bone ; le celle elettrolitiche furono disposte in serie e l’elettrolisi 
fu continuata per tre ore alla temperatura ambiente. Questa tempe- 
ratura, naturalmente, in seguito al processo elettrolitico ed all’ag- 
giunta di acido solforico che si fa circa ogni mezz'ora, sale lenta- 
mente di una ventina di gradi, e di essa si tenne il debito conto : 


I Serie di elettrolisi. 


Materiale catodo D, Dc Tensione agli elettrodi Rendimento’ 
platino — 0.25 Amp. cmq. 0.16 da 4.7 a 5 Volt 09.3 
nickel 0.25 0.15 » 99.3 
piombo — 0.27 0.15 » 02.6 
carbone 0.27 0.14 » 61.9 


La temperatura sali lentamente da 18° a 39°. 


(') Vedi Miiller : Zeit. fiir Elektroch., VIII, 909: da questo lavoro pare che il 
mercurio usato come catodo impedisca completamente la formazione del diaframma di 
ossido di cromo. Di 


II. Serie di cettrolisi. 


Materiale catodo Di D Tensione arli elettrodi Rendimento °/, 
Platino 0.25) M.1ti Circa 5 volt. 61.0 
Nickel 0.25 0.15 D 63.0 
Piombo 0.27 0.15 » 4.4 
Carbone 0.27 9.14 » 65.9 


La temperatura sali lentamente da 16° a 235°. 

Le due serie di elettrolisi coincidono quasi perfettamente se 
si tien conto che la temperatura sali nel secondo caso meno che 
nel primo; in tutte due le elettrolisi i catodi di piombo sembrano 
diminuire il rendimento mentre quelli di carbone sembrerebbero 
migliorarlo. 

Però prima di concludere sopra l’azione del catodo rivolsi la 
mia attenzione anche alla natura ed alla forma deil’anodo. Nel re- 
cipiente dove l’elettrolisi avveniva con catodo di piombo, l’anodo 
di platino era costituito da una lamina già da molto tempo usata 
e la cui superficie deteriorata dall’uso era tutta scabra; di più l’e- 
lettrodo stesso era un momento più piccolo di quelli uniti ai ca- 
todi di platino e nickel come si vede dalla densità di corrente 
data nelle tabelle; gli altri anodì di platino erano invece tutti 
nuovi e a superficie perfettamente liscia. Feci allora un'esperienza 
nel modo seguente : scambiai gli anodi di platino, adoperando l’a- 
nodo di platino usato, assieme ai catodi di platino e l’anodo di 
platino nuovo assieme ai catodi di piombo; elettrolizzai così due 
soluzioni nel solito modo per tre ore alla temperatura ambiente, 
notando che in questa elettrolisi la temperatura sali da 18° a 
circa 37°, 

Ottenni i seguenti risultati: 


D, Rendimento °/, 
i dii 
Catodi di platino con I esp. II esp. 
anodo usato ‘ 0.25 Amp. cmq. 52,3 50.8 
Catodi di piombo con 
anodo nuovo 0.27 >» » 570 ata 


Risulta chiaro da questi numeri che la natura dell'anodo eser- 
cita una forte influcuza sul rendimento, come dei resto è naturale 
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avvenendo all’anodo il processo di ossidazione ; l’azione dei catodi 
di piombo viene molto diminuita dalla presenza di un anodo a super- 
perficie normale, resta però sempre che i catodi di piombo tendono a 
diminuire lievemente il rendimento come quelli di carbone ten- 
dono ad aumentarlo in piccolo grado. Poichè per le piccole diffe- 
renze nelle dimensioni degli anodi, si avevano nei diversi casì 
leggere differenze nella densità di corrente anodica, ho voluto an- 
che eliminare il dubbio di una: possibile influenza esercitata da 
queste piccole differenze, facendo delle elettrolisi con densità di 
corrente anodica leggermente diverse. Esperimentai a 20° con ca- 
todi di platino e di carbone elettrolizzando sempre per tre ore: 


Catodi di platino Catodi di Carbone, 
D, Rendimento °/, Di, Rendimento / 
0.25 Amp. cmq. 60.9 0.27 61.2 
0.30 » 61.0 0.33 63.0 
0.48 » 61.3 0.02 62.0 
0.055 » — 0.06 61.5 


Evidentemente piccole differenze nella dentità di corrente ano- 
dica non esercitano influenza alcuna sul rendimento. 

l’er controllare ancora una volta l’influenza della temperatura 
ho eseguito alcune elettrolisi a temperature diverse disponendo in 
serie nel termostato due celle con catodi di platino e di carbone. 
Ottenni risultati coincidenti con quelli dati a pag. 85 e nello stesso 
tempo conlermai ancora una-volta il fatto che i catodi di carbone 
tendono a migliorare lievemente il rendimento 


Rendimento °/, sà 
N. dell'esperienza Temperatura Catodi di Pt Catodi di C S,g 
l 10° si 62.1 > 

2 200 60 5 612 sàg 

3 30° 6120 685 84 3 

4 40° 50.0 pag £°° 


6 
Con ciò il tema che mi ero proposto sarebbe stato esaurito, 
però restava un’altra questione da chiarire sul valore assoluto del 
rendimento. 
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Muller e Friedberger nelle loro ricerche sono giunti ad ottenere 
un rendimento di corrente in persolfato di più che 80°, mentre 
io ho sempre avuto un rendimento medio di poco superiore al 60°, 
lavorando nelle stesse condizioni degli autori sopracitati. Per as- 
sicurarmi che nessuna causa d'errore fosse intervenuta, ho l'atto 
alcune ricerche elettrolizzando una soluzione satura di solfato so- 
dico senza aggiunta di cromato con gli stessi elettrodi di platino 
già usati per il solfato ammonico e separando con un diaframma 
poroso l’anodo dai catodi; in queste condizioni si forma nel reci- 
piente poroso contenente il liquido anodico una certa quantità di 
acido solforico e di persolfato sodico mentre nel liquido catodico 
si rende libera una forte quantità di idrato sodico; se la ricerca 
è condotta bene si deve avere all’anodo evidentemente un rendi- 
mento percentuale in acido solforico ed un rendimento in persol 
fato che sommati devono dare 100 purchè naturalmente si faccia 
in modo che né H-ioni migrino dall’anodo al catodo, nè OH-ioni 
dal catodo all’anodo ; questo scopo io raggiunsi mantenendo sem- 
pre leggermente acido il liquido catodico aggiungendovi a riprese 
piccole quantità di acido solforico e mantenendo debolmente acido 
il liquido anodico neutralizzandolo quasi completamente con pic- 
cole quantità pesate di carbonato sodico secco. Alla fine dell’elet - 
trolisi determinai il contenuto in persolfato nella cella porosa con 
la solita titolazione ed ottenni un rendimento del 7°/ e titolai 
anche l’acido solforico ancora libero : calcolando la quantità di 
acido formatasi dalla quantità di carbonato sodico aggiunto e dal 
risultato della titolazione, ottenni un rendimento del 92 °/, a cui 
aggiungendo il rendimento del 7 °/, in persolfato si arriva alla somma 
99 °/- Quindi nessuna causa d’errore : la ragione per cui scelsi per 
questa prova il solfato sodico e non l’ammonico, si è perchè ado- 
perando il primo riesce molto più sicura la titolazione dell’acido 
libero e si evita nello stesso tempo una possibile reazione secon- 
daria tra l’ossigeno anodico ed il sale ammonico stesso. 

Sempre con gli stessi elettrodi di platino feci anche alcune 
elettrolisi di soluzioni di solfato ammonico con diaframma man- 
tenendo sempre leggermente acido il liquido catodico e più:0 meno 
acido il liquido anodico e tenendo conto opportunamente del fe- 
nomeno di endosmosi elettrica e dell’ errore che da esso può de- 
rivare; ottenni sempre gli stessi risultati e precisamente un ren° 
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dimento oscillante da 60 a 62 ®/,; quindi restano ancora una volta 
confermati i risultati di Muller e Friedberger che cioè la prepara - 
zione del persoliato ammonico si può fare benissimo senza dia- 
framma poichè questo non ne migliora affatto il rendimento. Quanto 
alla differenza fra il rendimento da me ottenuto e quello ottenuto 
dai sopracitati autori, essa non può trovare spiegazione altro che 
in una diversità fisica degli elettrodi; col materiale da me adope- 
rato, io ho sempre ottenuto un rendimento medio dal 60-62 °/,. 

Le conclusioni «he si possono trarre da queste ricerche sono 
le seguenti : 

I. Nella preparazione elettrolitica del persoltato ammonico 
senza diaframma e con l’aggiunta di cromato la temperatura può 
salire fino a 30° senza che il rendimento venga diminuito. 

II. Il materiale costituente i catodi non ha quasi alcuna in- 
fluenza sul rendimento stesso ; soltanto i catodi di piombo tendono 
un po’ a diminuirlo e quelli di carbone ad aumentarlo. Inveca una 
notevole influenza sul rendimento esercita l’aspetto fisico dell’anodo. 

Esprimo al chiarissimo Prof. Le Blanc nel cui Istituto ho ese- 
guite queste ricerche, la mia più viva gratitudine e per il mate- 
riale che mise a mia disposizione e per i benevoli consigli di cui 
mi fu prodigo «durante le ricerche stesse. 


Karlsruhe — Istituto «dì Chimica Fisica e di elettrochimica del Politecnico — 
Marzo 1903. 


Sulla determinazione quantitativa del selenio. 
Nota di G. PELLINI e E. SPELTA. 


(Giunta il 29 maggio 1903). 


Noi pos:ediamo diversi processi per la determinazione anali- 
tica quantitativa del selenio, i quali offrono tutta la garanzia di 
una esatta determinazione. Specialmente si presta, per la sua esat- 
tezza, e semplicità, quello della riduzione dell’anidride seleniosa 
a selenio mediante i sali di idrazina in soluzione debolmente clo- 
ridrica; metodo proposto dal Iannasch (!) e impiegato con suc- 


(1) Be-ichte. BI, 2377 (1898). 
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cesso dal Meyer nelle sue recenti ricerche sopra il peso atomico 
del selenio (!). 

La reazione per cui si effettua la riduzione dell’anidride sele- 
niosa è la sequente: 


N,H, + Seo, — Se + 2H, + N, 


Nella riduzione si svolge perciò una molecola di azoto. Noi 
abbiamo pensato di dedurre la quantità di anidride seleniosa dalla 
quantità di azoto svolta durante la reazione; questo metodo, già 
proposto per altre sostanze dal Purgotti (*), ci ha condotto a buoni 
risultati: e si presta anche per determinazioni di piccola quan- 
tità di anidride seleniosa, poiché il volume di azoto che si svolge 
è relativamente grande: gr. 1 di SeO, corrisponde a cem. 201,83 
di azoto. 

L’ apparecchio che meglio si presta allo scopo è quello di 
Schultze e Tiemann. Noi ci siamo serviti di questo apparecchio 
con le due tubulature saldate per avere una tenuta perfetta, ben- 
chè il riempimento e li pulitura del pallone siano poco comodi: 
del resto può servire l’apparecchio sia col tappo a due fori, sia 
con altre modificazioni opportune (*). 

L’azoto venne raccolto su acqua bollita. 

Per l’esperienza si procede in questo modo: 

La soluzione acquosa o debolmente cloridrica di anidride «e- 
leniosa (preparata secondo le indicazioni di Lenher (') ) viene in- 
trodotta nel palloncino e si porta il volume a circa ccm. 50. Si 
aggiunge qualche grammo di cloruro sodico per impedire perdite 
di anidride seleniosa per ebullizione, e si fa bollire fino a che 
tutta l’aria è stata scacciata. Si introduce poi nel solito modo una 
soluzione acida per acido cloridrico e bollita di solfato oppure 
cloridrato di idrazina (circa gr. 2). In pochi minuti la riduzione 
è completa e l’azoto si svolge rapidamente e si raccoglie nella 
campanella. La fine della reazione è evidente: lo sviluppo del - 
l’azoto si arresta nettamente. ‘Poscia nel solito modo si misura il 
volume di azoto e si riduce a 0° e 760mm, 


(') Zeit»chrift fiir anorg. Chemie. B£, 399 (1902). 
(*) Gazz. Chim. Ital., 96, 2°, 559 (1896). 

(®;: Purgotti, loco citato. 

(*) Iourn. Americ. Chem. Soc., 90, 550, 
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Vennero eseguite delle prove in bianco con la sola soluzione 
lì solfato e cloridrato di idrossilammina: questi sali non si de- 
«“ompongono anche per forte e prolungata ebullizione. 
Riportiamo nella tabella i dati analitici: 


SeO, = 111.2 — N, = 28.08 — gr. 1 Se0, = cem. 201.883 di N 


Azoto 
Esperienze Se0, impiegata calcolato trovato Differenza 
l 0.0337 com 680 cem 6.96 -+0.16 ccm 
2 0.1300 » 26.23 » 26.17 — 0.06  » 
3 0.1375 > 27.75 » 27.94 +0.19 » 
4 0.0600 > 12.10 >» 12.15  -+0.05 » 
D 0.1760 » 30.02 » 35.79 + 0.27 » 
6 ).0781 » 15.76 >» 15.90 +0.14 » 
Esperienze SeO, impiegata Se(), trovata Differenza 
1 0.0337 0.0344 + 0.0007 
2 0.1300 0.1296 — 0.0004 
3 0.1375 0.1884 + 0.0009 
4 0.0600 0 0601 4 0.0001 
D 0.1760 0.1773 + 0.0013 
6 0.()781 0.0787 + 0.0006 


Abbiamo poì tentato la determinazione del tellurio con ugual 
metodo: poichè è noto come la riduzione dell’anidride tellurosa 
con ì sali di idrazina sia esatta : naturalmente la riduzione con 
solfato di idrazina non può tentarsi perchè il tellurio di fresco 
precipitato viene attaccato dall’acido solforico anche diluito, e quindi 
si avrebbe avuto uno sviluppo piccolo, ma continuo di azoto. 

Ma anche con cloridrato di idrazina le «ose non procedono di- 
versamente. La riduzione è più lenta che per il selenio e poi si ha 
sempre un continuo sviluppo di bollicine di azoto: quindi anche 
l'acido cloridrico diluito e all’ebullizione attacca il tellurio che 
passa di nuovo in soluzione sotto forma di cloruro e reagisce poi 
con l’eccesso di sale di idrazina svolgendo azoto. 
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Venne pure tentato l’impiego del cloridrato di idrossilammina 
per la determinazione in soluzione acida del selenio. Il metodo 
presentava un certo interesse perchè appunto il Iannasch (!) è 
riuscito a separare in questo modo il selenio dal tellurio. 

Il processo della reazione è secondo Iannasch il seguente: 


4NH,0H + Seo, = Se + 6H,0 + 2N, 


Nella riduzione dell'anidride seleniosa si dovrebbero svol- 
vere in questo caso due molecole di azoto e non una come per 
l'idrazina : quindi il metodo dovrebbe essere più esatto a causa del 
volume doppio di azoto sviluppato. La reazione non procede pero 
nel modo indicato. 

L’ossidazione della idrossilammina si spinge fino all’acido ni- 
troso, ed il gas svolto è quasi in totalità del protossido d’azoto 
N,0: solo una piccola quantità di gas è dato da azoto. Il protos- 
sido di azoto venne riconosciuto come tale alle sue reazioni ca. 
ratteristiche, e nell'acqua del bagno e della campanella si mani- 
festò evidentissima la reazione dei nitriti. Per l’acido nitrico si 
ebbe reazione negativa: non venne notata la presenza di biossido 
d'azoto NO. 

Per cul l’anidride seleniosa si comporta coi sali di idrazina 
come i sali ferrici, il permanganato potassico, l'acido cromico. 
l'acido vanadico i sali ramici (*). 


Istituto di chimica generale «della R. Università di Padova. Febbraio 1903. 


(') Loco citato, pag. 2388. 
(*) Berichte, BB, 20 (190). 
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Sul batterio dell’acido urico. 


Nota di C. ULPIANI. 


Dai lavori di F. e L. Sestini (1) e diGerard (?*) era stato posto 
fuor di dubbio che le soluzioni di acido urico in certe condizioni 
possono subire una fermentazione speciale, ma non avendo isolato 
ll microrganismo, che produce questa fermentazione gli autori non 
erano rimasti d’accordo sui prodotti terminali di essa. 

Essendomi appunto riuscito l’isolamento di questo microrga- 
nismo ne descriverò ì caratteri morfologici e culturali. 

Premetto, intanto, che, servendosi di questo batterio in cul- 
tura pura, il Dr. Cingolani, dietro mio invito, ha eseguito in que- 
sto laboratorio una lunga serie di determinazioni, che fra breve 
verranno pubblicate, per stabilire l'equazione chimica della fer- 
mentazione, che questo batterio produce sull’acido urico. L'acido 
urico viene quantitativamente demolito secondo questa equazione: 


/ NB 


C*HSN'0? + 3H*0 +30 =2C0£ __, +300 
NH? 


Isolamento «del batterio dell'acido urico. 


Il metodo seguito per isolare questo batterio è stato il se- 
guente : escrementi freschi di pollo sono stati stemperati in acqua 
in un pallone e dopo alcuni giorni quando si è notato un mani- 
festo movimento fermentativo nel pallone si è fatta una serie suc- 
cessiva di passaggi prima in palloni contenenti il medesimo ma- 
teriaie sterilizzato e poi in tubicini contenenti una soluzione ‘di 
acido urico e traccie di sali (fosfato sodico, cloruro sodico e sol- 
fato potassico). Ventiquattro ore dopo l’innesto il contenuto dei 
tubicini incominciava ad intorbidarsi: se in fondo al tubicino vi 
era un po’ d’acido urico indisciolto questo deposito mano mano sì 
veniva sciogliendo e dopo pochi giorni il liquido non dava più la 


(') Gazz. Ch'im. Ital., vol. 20, pag. 133. 
(*) Comptes read, vol. 122, pag. 1019. e vol. 123, pag. 185. 
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reazione della muresside sicchè l’acido urico era completamente 
fermentato. Facendo ora le piastre in agar si è così potuto isolare 
un batterio, che, in cultura pura, innestato in una soluzione di 
acido urico alla temperatura di 35° la fermenta completamente in 
3 04 giorni, 

Si noti che la reazione della muresside è così sensibile da 
svelare una parte di acido urico su 100000 e che i tubicini non 
innestati di controllo mantengono sempre la proprietà di dare la 
reazione della muresside : almeno tubicini sterilizzati nel Novem- 
bre 1902 danno ancora dopo 10 mesi una reazione evidentissima. 


Caratteri morfologici. 


Il batterio all’osservazione microscopica dimostra uua l'orma 
tipica di cocco-batterio fornito di capsula ben evidente. Dopo suc- 
cessivi passaggi ha tendenza ad assumere un aspetto coccico pic- 
colo. Si osservano però, specie nei mezzi liquidi di coltura (escluso 
il liquido dell'acido urico in cui le forme sono prevalentemente 
piccole e rotonde) forme filamentose corte e «rosse che indubbia- 
mente risultano dall'unione di forme bacillari grosse e tozze che 
poi si staccano e rimangono libere. Oltre a queste si osservano 
anche forme filamentose sottili le quali farebbero pensare a prima 
vista a un inquinamento, ma il loro numero è troppo scarso e 
l'attenta osservazione fa vedere che anche esse tendono a suddivi- 
dersi in forme bacillari, benchè non regolarmente dando luogo a 
forme che non possono interpretarsi che come involutive. Infatti 
si osservano anche forme bacillari sottili legsermente clavate, che 
indubbiamente sono involutive. 

Mano mano che la cultura invecchia le forme cocco-batterìi- 
che si fanno sempre più piccole. Questo fenomeno è ancora più 
manifesto nelle culture in acido urico, in cui il microrganismo 
dopo aver assunto sempre più l'aspetto coccico piccolo manifesta 
una netta bacteriolisi (piccolissimi granellini rotondi ben colorati). 

Il microrganismo è mobile e resisto alla decolorazione col 
metodo del Gram: si colora bene con la fucsina (liquido di Zielh) 
e con il violetto di genziana assumendo una colorazione uniforme; 
bastano 20"-40” per colorirlo a caldo. 


Caratteri culturali. 


Piastre in agar. — Su agar all’acido urico in cultura a piatto 
dà dopo tre giorni colonie rotonde del diametro di 1-1 '!/ mm. di 
colorito giallo chiaro quasi bianco sporgenti sulla superficie del- 
l’agar, senza alcun alone periferico. — Dopo 10 giorni le colonie 
misurano l!/,-2!/, mm. di diametro e si presentano ancor più rile- 
vate con la parte centrale nettamente a punta e con un leggero 
alone periferico più chiaro e trasparente. Osservate al microscopio 
le colonie si presentano con contorno nettissimo, col bordo più 
chiaro e trasparente e con la parte centrale più scura e spessa, 
a massa omogenea, granulosa giallastra. Non si ha sviluppo o li- 
mitatissimo nell’interno dell’agar. 

Strisciamento in agar. — Nell’agar all’acido urico solidificato 
a becco di flauto presenta, specie ai margini della linea di stri- 
sclamento uno sviluppo a colonie piccole, rotonde, staccate spor- 
genti umide. Dopo 2 o 8 giorni le colonie confluiscono assumendo 
l’aspetto di una patina sottile, umida bianco-giallognola omogenea. 
Nell’agar comune si sviluppa egualmente, solo lo sviluppo è più 
lento. 

Colonie in gelatina. — In gelatina a piatto sì sviluppa come 
nell’agar, ma le colonie sono di molto più piccole, quasi punti- 
forme. 

Non fluicifica la velatina. 

Infissione in gelatina. — Sviluppo caratteristico a chiodo: in 
superficie si ha disco rotondo che nella parte mediana è sporgente, 
gialliccio, spesso, opaco e alla periferia pianeggiante, trasparente, 
bianco-azzurrognolo, con contorno netto ; il tramite d’infissione è 
appena visibile a forma di piccolo nastrino terminante in punta. 

Culture liquide. — Nel brodo comune, come nel brodo all’a- 
cido urico si sviluppa bene intorbidandolo uniformemente dopo un 
giorno e facendo alla superficie una leggiera pellicola mobile, sot- 
tilissima, azzurrognola che non cade al fondo, con un piccolo de- 
posito granuloso e polveruleuto e qualche raro fiocchetto sospeso, 

Si sviluppa più lentamente e con minore intensità nel pep- 
tone puro e nel peptone all’acido urico ma senza formare pellicola 
alla superficie e deposito al fondo. 





CELL 

Tubicin! contenenti una soluzione di acido urico in acqua di- 
stillata (soluzione satura a freddo) con aggiunta di una piccolis- 
sima quantità di sali innestati presentano i seguenti fenomeni: la 
soluzione limpida prima dell’innesto già dopo un giorno si fa opa- 
lescente e dopo tre giorni sì presenta bianchiccia ; al quarto giorno 
il contenuto dei tubicini non dà più il minimo accenno della rea- 
zione della muresside e al 7°-8° giorno, al massimo al 10° i pas- 
saggi fatti da queste culture riescono sterili. Non si sviluppa nè 
‘in soluzioni di carbonato di guanidina, nè in quelle di caffeina, 
di allossana, di acido parabanico, di glucosio, di saccaresio di 
amido ecc. — Sembra invece che si sviluppi in soluzione di aspa- 
ragina faeendo assumere al liquido dopo 7-8 giorni un colorito 
gialliccio, che aumenta sempre più d’intensità sino a divenire giallo 
verdastro dopo 20-25 giorni. 


Resistenza alla flemperatura. 


Lo sviluppo avviene bene ad una temperatura di 29°-42° opti- 
mum 37°: le culture mantenute per un’ora alla temperatura di 
45° si sviluppano ancora ; a 48° lo sviluppo è scarsissimo; tenute 
per un'ora a 50 non si sviluppano più. 


L’isolamento del batterio dell’acido urico porta un contributo 
alle nostre conoscenze sul ciclo biologico dell’azoto. Le sostanze 
proteiche elaborate dai vegetali o attraversano l’organismo anl- 
male come alimento o subiscono la putrefazione batterica ; in que- 
sto ultimo caso l’azoto delle proteine vegetali attraverso una lunga 
serie di azioni microbiche, i cui agenti sono quasi affatto ignoti, 
viene ridotto a carbonato d’ammonio e poi nitriticato ; giunto allo 
stato di nitrato l’azoto o per opera dei denitrificanti ritorna allo - 
stato elementare nell’atmosfera o assorbito dalle piante torna ad 
integrarsi per opera della cellula vegetale nella molecola proteica. 
Invece l’azoto proteico ingerito dagli animali viene escreto sotto 
forma di combinazioni azotate organiche e si sa dai lavori di 
Winograsdki e Omelianski che tali combinazioni per essere nitri- 
ficate hanno bisogno di essere minervalizzate. Per lurea si ha il 
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bacterium ureae, che la fermenta idrolizzandola a carbonato d’am- 
monio. Ma l’urea non è il solo prodotto azotato del metabolismo 
animale. Per quanto le nostre conoscenze sulla chimica compa- 
rata della secrezione renale siano molto incerte, pure sembra as- 
sodato che in tutti gli invertebrati l’azoto non è eliminato sotto 
forma di urea: negli stessi vertebrati solo i mammiferi, gli an- 
fibr e 1 pescì eliminano urea ; mentre i rettili e gli uccelli emet- 
tono acido urico. Anche nelle forme più basse del regno animale 
sì riscontra l’acido urico come prodotto di escrezione : fino nel pro- 
toplasma dei protozoi si troverebbero, secondo Entz, formazioni 
cristalline escrementizie di urato di sodio; negli echinodermi poi 
Griffiths (') ha posto fuor di dubbio le eliminazioni dell’acido 
urico. Nei celenterati (*) invece e nei vermi (*) sembra che l’azoto 
proteico venga escreto sotto forma di guanina. I molluschi invece 
eliminano acido urico; solo nei cefalopodi (‘') compare l’ipoxantina 
come prodotto d’escrezione dell’azoto. Nei crostacei (5) prevale la . 
guanina ; negli antropodi (9) si riscontra tanto l’acido urico che 
la guanina, così negli insetti e nel miriapodi si ritrova acido urico 
“mentre, ad es., gli scorpioni eliminano guanina. | 

L’acido urico è adunque uno dei più importanti prodotti del 
metabolismo animale: Ora il batterio dell’acido uricéo inizia la 
mineralizzazione di questo complesso chimicamente così stabile 
demolendolo in anidride carbonica ed urea, rendendo così possi- 
bile l’azione associata del bacterium ureae che poi lo conduce alla 
sua mineralizzazione completa. 

Infatti io ho dimostrato che il bacterium ureae non attacca 
menomamente l’acido urico mentre una soluzione di acido urico 
sterilizzata e innestata contemporaneamente con culture pure del 
batterio dell’acido urico e del bacterium ureae viene rapidamente 
e quantitativamente trasformato in carbonato d’ammonio : non 
solo, tubicini contenenti una soluzione d’acido urico dopo essere 
stati completamente fermentati dal batterio dell’acido urico pre- 


(') Phys. of the Invertebrata, 1892, pag. 254. 

(4) Carus, System der ticrischem Morphologie, AS43, p. 148. 
(3) Schaeppi. Senaische Zeitschr., 1894, pap. 248-202, 

(*) Von Fiirth. Zeitschr. f. phys. Chemie, 1900, p. 353. 

(*) Gorup-Besanes e \Vill. Ame. Lieb., 69, p. 120. 

(*) Marchal, Mém. Soc. zool. de France, 3, p. 59. 
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sentano reazione neutra alla carta di tornasole; se a questo punto 
s'innestano col bacterium ureae dopo poche ore la reazione diventa 
alcalina e si può facilmente dimostrare la formazione del carbo- 
nato d’ammonio. ! 

Attualmente ho in corso esperienze sulla fermentazione della 
guanina e della ipoxantina. 


Roma, Istituto Chimico, 


Equazione chimica della fermentazione 


dell’acido urico. 


Nota di M. CINGOLANI. 


Le ricerche di F. e L. Sestini e di Gerard sulla fermenta- 
zione dell’acido urico non hanno dato risultati concordi poiché 
gli autori non ne avevano isolato allo stato puro l’agente speci- 
fico. Avendo ora il Dott. Ulpiani isolato questo agente specifico, io 
mi sono proposto, partendo da colture pure di tale microrganismo 
e da quantità esattamente pesate di acido urico, raccogliendo e 
dosando tutti i prodotti della fermentazione, di stabilire l’equa- 
zione chimica ponderale di tale fermentazione. 

F. e LC. Sestini (Su/a fermentazione ammoniacale dell’a- 
cido urico. Gazz.. Chim. Ital., fol. 20, pag. 135), per studiare tale 
fermentazione seguirono questo metodo: In un grande pallone po- 
nevano gr. 4-6 di acido urico puro, e cc. 4000-6000 di acqua 
distillata; indi aggiungevano 1-2 «cc. di urina putrefatta e poi fa- 
cevano gorgogliare nel liquido aria a mezzo di un aspiratore: dopo 
8-10 giorni l’acido urico era scomparso totalmente e il liquido era 
divenuto nettamente alcalino: alcalinità che essi dimostrarono esser 
dovuta a carbonato d’ammonio formatosi nella fermentazione; e di 
più essi, per mezzo della distillazione del liquido su acido solfo - 
rico N/10, provarono che tutto l’azoto dell’acido urico era stato 
convertito dai fermenti in ammoniaca e che forse tale scompo- 
sizione doveva avvenire secondo questa equazione finale: 


C*H*N'!0% + 8II*0 4 30 = 4(NH'. HCO®) | CO* 
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Essi cercarono prodotti intermedi della scissione dell’acido 
urico, come l’allossana, ma non ne trovarono. In una delle esperienze 
solamente trovarono urea; infatti eseguendo la distillazione del li- 
quido fermentato dopo 7 giorni invece che dopo 15, sì accorsero 
che non tutto l’azoto dell’acido urico si era trasformato in carbo- 
nato d’ammonio; allora, dopo svaporazione, acidificazione ed estra- 
zione con alcool, ottennero un composto cristallizzato che identi- 
ficarono per nitrato d’urea: facendo proseguire la fermentazione 
dello stesso liquido sino a quindici giorni, tutto l'azoto dell’a- 
cido urico si ritrovava sotto forma di carbonato d’ammonio, come 
nelle altre esperienze. Sicchè gli AA. vennero a questa conclu- 
. sione: che dalla fermentazione completa dell’acido urico si ot- 
tiene sempre solo carbonato di ammonio; se la fermentazione è 
incompleta una parte dell’azoto si ritrova sotto forma di urea: che 
la fermentazione è molto energica tanto da distruggere l’'aggrup- 
pamento centrale 


C 
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della melecola dell’acido urico, dopo averne distaccato le due parti 
laterali 


_ /NH— 
sull 


NNH — 


e che « nella fermentazione completa i frantumi della molecola 
urica sarebbero completamente ossidati in 5C0* e 4NH3, mentre 
nella fermentazione incompleta in parte rimarrebbero allo stato 
dì urea 


NH? 
col 


Noe? 


In quanto agli agenti di tale fermentazione, gli AA. non par- 
lano di averli isolati e non ne danno i caratteri morfologici e bio- 
logici, solo dicono di credere che tale fermentazione « deve avve- 
nire per opera di microrganismi che si trovano nell’urina putre- 
fatta, e segnatamente per opera del dacillus ureae studiato da 
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Alborran e Halle ». Anche il bdacillus Auorescens, secondo gli 
autori, non sarebbe estraneo alla fermentazione dell’acido urito. 

E. Gerard (Fermentazione dell'acido urico per mezzo dei 
microrganismi, — Comp. rend, Vol. 123, pagg. 1019-1022, e Vol. 
125, pag. 165.), avendo notato che una soluzione di acido urico 
e fosfato disodico esposta all'aria intorbida e fermenta, e dopo 
qualche tempo non si ritrova più nel liquido acido urico, ma 
bensi ammoniaca, pensò che il liquido, invaso da microrganismi 
viventi nell’aria, fermentasse. Allora fece colture in brodo di tali 
microrganismi, e con esse innestò soluzioni di quantità ben pesate 
di acido urico e fosfato disodico; dopo un periodo vario di 12-15 
giorni l’acido urico era sparito, e nel liquido si ritrovava tutto 
l’azoto dell’ acido urico in massima parte sotto forma di urea e in 
parte di carbonato d’ammonio; quest’ultimo veniva dosato mercè 
distillazione su acido solforico N/10, dopo di che si estraeva l’urea 
con l’acool assoluto, che, svaporato, lasciava l’urea cristallizzata 
sotto forma di caratteristici aghetti, che venivano dosati; l’urea veni- 
va pure dosata con il metodo di Liebig. Da ciò l’A. concluse che 
l’acido urico per l’azione di microrganismi si scompone in urea e 
carbonato d’ammonio « e che probabilmente l’ urea, principale 
prodotto che si forma, subisce l’ulteriore azione di un microbo uro- 
fago, che l’idrata formando carbonato d’ammonio; perciò potrebbe 
darsi che la scomposizione dell'acido urico fosse una idratazione 
della molecola e che sia possibile dimostrare la formazione di 
acido tartronico. » 

Nella seconda nota l’A. dice che per mezzo di numerosi in- 
nesti frazionati in brodo peptonizzato, pur n0n riuscendo ad otte- 
nere colture pure dei microrganismi agenti sull’acido urico, ha 
potuto però separare da essi quelli che trasformano l’urea in car- 
bonato d’ammonio. Pertanto in nuove esperienze egli dalla fer- 
mentazione dell’acido urico non otteneva più affatto ammoniaca, 
ma tutto l’azoto dell'acido urico, per influenza dei microrganismi 
esistenti nell'aria, e che egli ancora non ha potuto ottenere allo 
stato di completa purezza, si scompone formando urea: ed è colla 
formazione essenziale di questo prodotto che st arresta il pro- 
cesso della fermentazione: se poi vi è la presenza di un micror- 
zanismo urvtago, l urea si ilraterà formando carbonato d ammonio; 


_ i s OL: - 
la scomposizione dell’acido urico in urea sarebbe poi il risultato 
di una idratazione, che si può indicare con la seguente equazione: 


C5H'N‘03 -- 4H?0 = 2(CON?H‘) + C3H‘0O° (acido tartronico). 


Come si vede, nè i Sestini, nè il Gerard sono riusciti ad isolare e 
a operare con il batterio della fermentazione urica allo stato di 
purezza; perciò le loro ricerche non potevano dare, come effettiva- 
mente non hanno dato, risultati esatti. 

Essendo stato da poco tempo isolato in questo stesso Istituto 
dal Dott. Ulpiani il batterio che fermenta l’acido urico, io ho vo- 
luto studiare questa fermentazione, usando ìl microrganismo iso- 
lato allo stato di purezza, per poter cosi conoscere esattamente 
quali sono i prodotti della scissione dell’acido urico, e stabilire 
l'equazione chimica della fermentazione. 

Mi sono convinto, in seguito alle mie ricerche, che il risultato 
della fermentazione dell’acido urico non è quello trovato dai Se- 
stini, ossia demolizione completa della molecola dell’acido urico 
con formazione di 500? e .INI{*, né quello trovato dal Gerard, ossia 
iormazione di due molecole di urea ed una di acido tartronico, ma 
bensì il risultato di detta fermentazione può essere espresso coll’e- 
quazione seguente: 


A NH° 


C5H'N'0? + 2H20 + 30 = 3C0? + 2C0% 
NNE? 


A questo risultato della scissione dell’acido urico si giunge per 
mezzo di due processi, operati ambedue dal batterio specifico, ossia 
un processo idrolitico e un processo ossidativo. Dapprima, per 
idrolisi, si distaccano dalla molecola di acido urico le due por- 
zioni laterali, formandosi così due molecole di urea e rimanendo 
il gruppo centrale dei tre carboni legati a catena, sul quale gruppo 
sì esplica il secondo processo, l’ossidazione energica, mercè la 
quale, in presenza dell’ossigeno atmosferico, esso viene bruciato 
completamente, dando luogo alla formazione di tre molecole di CO? 
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La molecola dell’acido urico quindi per l’azione del batterio 
viene scissa con formazione di tre molecole di anidride carbonica 
e due molecole di urea. 

Su quest’urea poi, nell'ambiente esterno, agisce secondariamente 
il bacillus ureae, che è distinto e differenziato dal batterio del- 
l’acido urico, il quale bac. ureae porta l’azoto dell’ urea allo stato 
minerale, trasformando l’ urea stessa in carbonato d'ammonio. 
Cosi anche nel caso dell’acido urico si giunge per forze biologiche 
alla mineralizzazione completa. 


Perchè le mie ricerche sulla fermentazione dell’acido urico 
riuscissero scrupolosamente esatte ed attendibili, io doveva provve. 
dere a tre condizioni: 

1° Che il batterio della fermentazione urica da me usato 
fosse allo stato di assoluta purezza; e a questo riguardo ho ripe- 
tuto più volte, col solito metodo delle colture a piatto su agaro ge- 
latina, l’isolamento del batterio dell’acido urico fornitomi dal Dottor 
Ulpiani; dopo di che, i ripetuti esami microscopici relativi alla 
morfologia del batterio stesso, le osservazioni del suo sviluppo 
colturale specialmente in rapporto all’uniforme e costante aspetto 
macroscopico e microscopico delle sue coione in colture a piatto 
mi hanno evidentemente dimostrato che ero in possesso di una 
coltura del tutto pura del batterio dell’acido urico; 

2° Agire su di una sostanza il più possibilmente pura, e 
per assicurarmi della purezza dell’acido urico che usavo, ho cri- 
stallizzato ripetute volte quello del commercio, facendone in fine 
combustioni e determinazioni di azoto, che per brevità tralascio 
di riportare; 

3° Impedire che l’azione del batterio dell’acido urico fosse 
disturbata dalla contemporanea azione di altri germi specialmente 
dell’aria, ossia che la coltura, durante gli esperimenti, venisse in- 
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quinata. Per provvedere a ciò ho usato sempre un apparecchio che 
ora descriverò. | 

Prima però debbo dire che le ricerche preliminari mì avevano 
convinto che nella fermentazione dell’acido urico si aveva sviluppo 
di anidride carbonica. Infatti 200-250 cc. di un liquido contenente 
acido urico, precedentemente innestato con il batterio dell’acido 
urico, a fermentazione compiuta, ossia quando non si aveva più 
la reazione della muresside, trattato con soluzione d’idrato dì bario 
dava un precipitato bianco, che raccolto, lavato e trattato con acido 
cloridrico produceva effervescenza, e il gas che si sviluppava, pas- 
sando traverso una soluzione d'idrato di calcio limpida, la intor- 
bidiva abbondantemente; ciò dimostra che nel liquido fermentato 
vi era anidride carbonica. 

Per dosare quindi tale prodotto della fermentazione ho pen- 
sato di far gorgogliare aria, privata di CO’, traverso il liquido in 
fermentazione, scacciandone così l'anidride carbonica man mano 
che si l'ormava, e raccogliere questa su di una soluzione concen- 
trata di potassa per mezzo delle comuni bolle a combustione del 
‘ Liebig. L'apparecchio da me usato è il seguente: 
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Una bottiglia cilindrica (M) a tappo smerigliato e fornito di 
due tubi, dei quali uno (A) giunge fino in fondo alla bottiglia, 
l’altro (B) termina in corrispondenza della superficie interna del 
tappo; ambedue i tubi sono ripiegati ad angolo retto nella loro 
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porzione esterna. AI tubo (B) s'innesta, per mezzo di un corto tubo 
di gomma resistente, un tubo (O) del diametro di circa 2 cm, ben 
zafiatto d’ovatta, la cui estremità inferiore è innestata in un se- 
condo tubo di gomma: ambedue i tubi di gomma sono forniti di 
una morsetta (E), (F) a pressione. Al tubo (A) è innestato, per 
mezzo di un corto tubo di gomma resistente fornita egualmente di 
morsetta (C) a pressione, un sottile tubetto (I) di vetro a punta 
affilata, il quale pesca entro una comune provetta (H) contenente 
un po’ d’acqua distillata, la quale provetta è innestata esternamente 
al tubo di gomma. Entro la bottiglia si mette la quantità di aci- 
do urico che si vuole, esattamente pesata, più una certa quantità 
di acqua distillata e quella piccola quantità di sali necessari al 
ricambio materiale del microrganismo. Ciò fatto si pone l’appa- 
recchio e il liquido contenuto a sterilizzare, mantenendo aperte 
tutte le morsetto. Compiuta la sterilizzazione, si toglie dall’auto- 
clave l'apparecchio quando ancora è caldo, chiudendo rapidamente 
tutte le morsette, in modo che col raffreddarsi si faccia nell’in- - 
terno della bottiglia una certa rarefazione d’aria. Quando l’appa- 
recchio è ben freddo, si stacca la provetta (H) e rapidamente ad 
essa si sostituisce un’egual provetta contenente una coltura, in 
liquido all’acido urico in pieno sviluppo, del batterio dell'acido 
urico; indi si apre delicatamente la morsetta (C) in modo che 
per la rarefazione dell’aria esistente nell'interno della bottiglia, 
una piccolissima quantità della coltura venga aspirata traverso 
il sottile tubetto (I) e cada nell'interno, e subito si richiude la 
morsetta. Eseguito così l’innesto, si stacca la provetta contenente 
la coltura e ad essa rapidamente si sostituisce, dopo averne steri- 
lizzata alla fiamma l'estremità libera, un secondo tubo di vetro (G) 
zaffato d’ovatta, identico al primo (0), e che è stato sterilizzato 
nell’autoclave contemporaneamente alla bottiglia, entro un adatto 
recipiente di vetro. 

Resta con questo meccanismo evitato qualunque inquinamento 
possibile nel momento dell’innesto del liquido, e in oltre, mercé 
i due tubi zaffati di ovatta (G, O) che servono a filtrare l’aria, 
che dovrà entrare entro la bottiglia e gorgogliare traverso il lì- 
quido, è evitato qualunque inquinamento durante l’esperienza. 
poichè è stato completamente dimostrato che l’aria, filtrata tra- 
verso ovatta, nassa del tutto sterile. Il tappo a smeriglio viene ri- 
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coperto con uno strato di paraffina solidificata, e ciò per maggior ga- 
ranzia, rendendosi così impossibile, sia l'ingresso d’aria esterna, sia 
la fuoriuscita di gas, traverso la commessura del tappo della bot- 
tiglia. Indi si ristabilisce nell’interno del recipiente (M) la pressione 
normale, facendovi penetrare aria liberata da CO? per lavaggio 
in potassa concentrata per mezzo dello stesso apparecchio che ora 
descriverò, e poscia si mette in termostato alla temperatura di 
309-329 con tutte le morsette perfettamente chiuse. 

Il giorno seguente già sì vede che la pressione entro la bot- 
tiylia è aumentata, poichè il livello del liquido è salito nell’in- 
terno del tubo (A): segno evidente che vi è sviluppo di gas, che, 
come ho detto, è anidride carbonica. 
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Allora s’incomincia a raccogliere questo gas e a dosarlo. Per 
lar ciò innesto il tubo (G) zaffato d’ovatta con una boccia di la- 
vaggio (K’) contenente soluzione di potassa al 50 °/; questa boccia 
è in comunicazione con una seconda boccia (K'") pure con potas- 
sa al 50°/, e con un tubo ad U (K”) ripieno di potassa solida, il 
quale comunica con un gassometro (Z) contenente aria. 

Dall’altra parte unisco il tubo (0) zaffato d’ovatta con una 
boccia di lavaggio (S) contenente acido solforico concentrato, la quale 
comunica con due boccie (R’R”) ripiene di cloruro di calcio secco 
via saturato di CO? unisco la seconda di queste bocce (R”) alle 
bolle da combustione del Liebig (L) contenenti soluzione di 
potassa al 50°/, delle quali precedentemente ho determinato con 
la massima esattezza il peso: queste poi comunicano, con l’inter- 
mezzo di un tubo (Q) a cloruro di calcio e calce sodata, con un 
aspiratore (T). Ciò fatto, apro delicatamente le due morsette (E, F) 
in modo che venga aspirata lentamente l’aria interna della bot- 
tiglia(M), la quale aria, seccata per il passaggio traverso l’acido 
solforico concentrato e il cloruro di calcio, abbandona l’anidride 
carbonica alla potassa delle bolle: ristabilito l’equilibrio di pres- 
sione nell’interno della bottiglia, apro anche le morsette (C, D) 
e laccio gorgogliare traverso il liquido in fermentazione l’aria 
proveniente dal gassometro, privata di CO* dalla potassa: l’anidride 
carbonica, che si sviluppa dalla fermentazioni, viene così scacciata, 
ed è fissata dalla potassa delle bolle del Liebig; è inutile dire 
che l’acido solforico e il cloruro di calcio arrestano l’acyna che 
l'’accompagna e che potrebbe causare errore nella determinazione. 

Il gassometro poi è necessario, poichè ho visto che il solo 
aspiratore non è sufliciente a vincere le varie resistenze opposte 
dai liquidi di lavaggio e dal filtro dell’aria, rappresentato -dal- 
l'ovatta. | 

Operando in questa maniera sono sicuro: 

1° — Di raccogliere e quindi poter dosare tutta l'anidride 
carbonica che si sviluppa dalla fermentazione; 

2° Che per il filtramento traverso l’ovatta tutti i germi del- 
l’aria, che potrebbero alterare colla loro contemporanea azione il 
processo della fermentazione operata dal microrganismo specifico, 
sono arrestati, e quindi resta evitato qualunque inquinamento; 

3° Che nè l’anidride carbonica dell’aria, né l’acqua possono 
causare errori nel dosamento della CO* dovuta alla fermentazione. 
perchè l’aria che gorgoglia traverso il liquido, viene, prima del suo 
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ingresso nella bottiglia (M), privata dell’anidride carbonica dalla 
potassa, e seccata, alla sua uscita, dall’acido solforico e dal clo- 
ruro di calcio. 

Quando l’aria è passata lentamente per circa due ore, stringo 
tutte e quattro le morsette (C, D, E, F.) chiudendo così in modo 
perfetto la comunicazione dei due tubi della bottiglia (M) coil’e- 
sterno, e, dopo aver chiuso con altre morsette anche le boccie(K') 
e (S), stacco la bottiglia (M) che, sempre unita ai due tubi (O) 
e (G) zaffati di ovatta, ripongo in termostato. 

Quindi avendo prima cura di chiudere con due piccole mor- 
sette le due estremità delle bolle del Liebig, per evitare che la 
soluzione di potassa, che esse contenguno, abbia comunicazione con 
l’aria esterna, le stacco dall’apparecchio e le peso con esattezza. 

Il giorno seguente ripeto esattamente la stessa operazione, e 
così proseguo per gli altri giorni, sino a che la costanza di peso 
tra due o tre pesate successive delle bolle non mi avverta che lo 
sviluppo di anidride carbonica nel liquido in fermentazione è ter- 
minato. Allora per tutta una giornata, usando sempre lo stesso 
metodo e le stesse precauzioni, faccio passare aria per scacciare 
completamente le ultime traccie di anidride carbonica, che potesse 
ancora esser contenuta nel liquido; dopo di che peso un’ ultima 
volta le bolle. 

Così la prima parte dell’esperienza, ossia il dosamento della 
anidride carbonica, che si sviluppa nella fermentazione dell’acido 
urico, è terminata. ! 

Prima però di passare alla seconda parte, ossia alla ricerca 
nel liquido fermentato di altre sostanze che possono essere deri- 
vate dalla scissione dell’acido urico, ho avuto sempre cura di appu- 
rare due fatti: 

1° Se la coltura, non ostante le precauzioni usate, fosse inqui- 
nata: perciò subito appena aperta la bottiglia facevo dal liquido 
colture a piatto in agar col metodo di Koch, ed ho sempre, in tutte 
le esperienze, ritrovato il batterio dell’acido urico in coltura del 
tutto pura; ! 

20° Se tutto l’acido urico era stato scisso, o se ancora ve ne 
fossero traccie nel liquido; e perciò ho sempre eseguito su di esso la 
reazione della muresside ottenendola sempre del tutto negativa; 
come si sa, tale reazione consiste nello svaporare sino a secchezza. 
a bagno maria in capsula di porcellana, il liquido dopo aggiunta 
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qualche goccia di acido nitrico: se nel liquido vi è acido urico, 
si ottiene un colorito da prima giallo, poi rosso intenso, che per 
aggiunta di ammoniaca diviene violetto. Tale reazione è caratte- 
ristica dell’acido urico, e tanto sensibile da svelarne una parte 
su 100000. | 

Ho notato pure che il liquido fermentato presenta reazione 
neutra, ciò che dimostra che esso non contiene carbonato d’am- 
monio. 

Il liquido della fermentazione, svaporato delicatamente a ba- 
gno maria, lascia un residuo cristallizzato. Trattando questo resi. 
duo con alcool assoluto, e svaporando l’a'cool completamente, si 
ottiene una sostanza bianca, cristallizzata in lunghi aghetti pri- 
smatici, appiattiti, che fonde a 132°, ed è quasi del tutto insolu- 
bile in etere. Ho riconosciuto che questa sostanza è urea. Infatti 
sciolta in acqua distillata, in cui è solubilissima, per aggiunta di 
nitrato mercurico dà un precipitato bianco voluminoso, caratteri- 
stico, dovuto al composto di mercurio e d’ urea. Raccolto e lavato 
questo precipitato, l’ ho sospeso in acqua, e per mezzo di una cor- 
rente d’ idrogeno solforato ho precipitato il mercurio: ho filtrato, 
ho svaporato il filtrato limpidissimo, ottenendo una sostanza ben 
cristallizzata in sottilissime lamelle o foglioline, che, sia per lo 
aspetto cristallografico, sia per il modo con cui si ottiene, è sicu- 
ramente nitrato d'urca. 

Che la sostanza, che l’alcool estrae dal residuo svaporato del 
liquido fermentato, sia urea, me ne sono inoltre convinto per mezzo 
di determinazioni di azoto eseguite sulla sostanza stessa con l’azo- 
tometro di W. Knop, e che qui riporto: 

Ho sciolto gr. 0.25 della sostanza in cc. 100 di acqua distillata; 
ho preso 10 cc. per volta di tale soluzione, che, sottoposti all’azione 
dell’ ipobromito di sodio nell’azotometro hanno sviluppato: 


1° — Azoto cc. 10.12 alla temperatura di 18° e alla pressione di 764mm, 


20 — Azoto cc. 10.10 » i zi ’ » » 
3° — Azoto cc. 10.15 » » » 170 » » ‘ »760mm, 
4° — Azoto cc. 10.14 » » » »- » » » » 
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Trovato Calcolato per co 
NH? 
Azoto ‘/, 1° 47.00 °/, 46.66 
» > 2° 460.91 » » 
» >» gr 4711 o» » 
» » 4° 47.07 >» » 


Sicuro quindi che nel liquido fermentato vi era urea, ne ho 
eseguito il dosamento usando varii metodi: quello con l’azotome- 
tro di W. Knop, scomponendo l’ urea con la soluzione d’ ipobro- 
mito sodico: quello del Liebig modificato dal Pfiùger, precipitando 
l’ urea con una soluzione titolata di nitrato mercurico: e in fine 
con un procedimento, che chiamerò biologico e che descriverò. 

Per il procedimento con il metodo di Liebig, poiché tra i sali 
aggiunti sin da principio al liquido da fermentare, necessari al 
ricambio materiale del microrganismo, vi è una piccola quantità 
di fosfato disodico, che può disturbare il dosaggio dell’ urea con 
il nitrato mercurico, ho dovuto precedentemente allontanare dal 
liquido, su cui eseguivo tale dosamento, questo fosfato disodico. 
Perciò ho trattato il liquido con idrato di bario, ho filtrato, ho 
precipitato l’eccesso del bario con CO? e dopo filtrato, ho scacciato 
la CO? in eccesso mercè l’ebollizione, riportando in ultimo il li- 
quido residuale esattamente al volume primitivo, da cui ero par- 
tito, con acqua distillata. 

Il metodo che ho chiamato bdiologico consiste nel far fermen- 
tare l’ urea contenuta nel liquido, in cui si vuol farne il dosa- 
mento, e dosare il carbonato d’ammonio che si sviluppa da questa 
fermentazione, e dalla quantità di esso dedurre la quantità di 
urea che può averlo originato. Per far ciò mi sono servito di un 
microrganismo, isolaio pure in questo Istituto, il quale microrga- 
nismo fermenta l’ urea e per idrolisi la trasforma in carbonato 
d’ammonio. Questo microrganismo, il batte,lo dell'urea, è ben 
caratterizzato e distinto: esso in 48 ore trasforma completamente 
in carbonato d’ammonio una soluzione al 2 °/, di urea: ed io ho 
creduto utile approfittare di questa sua proprietà allo scopo del dosa- 
mento dell’ urea in un liquido. Ho proceduto così: Ho preso un 
deterginato volutne «d 1 liquido fermentato dal batterio dell’acido 
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urico, dopo aver dosato, con il procedimento già detto, l’anidride 
carbonica formatasi, ed essermi assicurato colla reazione della 
muresside che tutto l’acido urico era stato scisso, e l’ ho distillato 
su di una determinata quantità di acido solforico N/,w per scac- 
ciare il carbonato d’ammonio, che per avventura vi fosse stato; 
dico subito però che ripreso poi il titolo con potassa N/,, ho sem- 
pre constatato che esso non era per nulla cambiato: sicchè questa 
è un’altra prova che nel liquido fermentato non c’è carbonato di 
ammonio. Ciò fatto, ho innestato il detto liquido, ritornato sterile 
mercè la protratta ebollizione, con il batterio dell’urea, di cui so- 
pra ho parlato, e la cui azione sull’ urea si può riguardare come 
specifica; poscia ho posto il pallone in termostato a 30°-32°. Dopo 
15 giorni, sicuro che tutta l’ urea era stata fermentata e ridotta 
a carbonato d’ammonio, ho nuovamente distillato il liquido fer- 
mentato su di una determinata quantità di acido solforico N/,05 
ho prolungato la distillazione sino a ridurre il volume del liquido 
nel pallone ad !/; per esser sicuro che tutta l’ammoniaca fosse 
stata discacciata e fissata dall’acido solforico. Ho ripreso il titolo 
di questo con potassa N/,, e la diminuzione di titolo subita dal- 
l’acido solforico m°’indicava la quantità di carbonato d’ammonio 
prodottosi nella fermentazione dell’ urea, donde era facile dedurre 
la quantità d’ urea contenuta nel liquido sottoposto a fermenta- 
zione. Questo procedimento, che ho constatato abbastanza esatto, 
mi è servito anche di controllo agli altri due. 


Con i metodi sin ora descritti mi sono del tutto convinto che 
nella fermentazione dell’acido urico si sviluppa anidride carbonica, 
e rimane nel liquido urea. 

Per quanto abbia ricercato mi è stato impossibile isolare dal 
liquido fermentato altri composti organici oltre l’ urea; ed infatti 
non è possibile rintracciarvene altri, ammessa che sia per la fer- 
mentazione dell’acido urico l’equazione chimica, che ho già rife- 
rito e alla quale mi hanno concordemente condotto tutte le mie 
ricerche. 

Insisto nell’affermare che il liquido fermentato non ha mai, 
in nessuna mia esperienza, presentata reazione alcalina. Basterebbe 
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questo solo fatto per escludere che la fermentazione dell’acido 
urico avvenga come affermano L. e F. Sestini, ossia con forma- 
zione di carbonato d’ammonio; pur tuttavia credo utile riportare 
qui, prima delle altre, una delle prime esperienze da me eseguite. 
In questa esperienza invece d’innestare il liquido contenente acido 
urico con il batterio dell’acido urico isolato allo stato puro, lo 
innestai con una coltura in cuì questo batterio non si trovava 
ancora del tutto isolato, ma era unito all’altro batterio agente 
sull’urea, il batterio dell’urea. Infatti dalle colture a piatto in 
agar fatte con questa stessa coltura seguendo il metodo di Koch, 
s’ isolarono in seguito i due microrganismi, che sono ben distinti 
e differenti l’uno dall’altro, e dei quali uno agisce sull’ acido 
urico e l’altro sull’ urea. 

In questa prima esperienza infatti ottenni formazione di car- 
bonato d’ammonio, che dosai per mezzo di acido solforico N,g. Ecco 
come procedetti: 

Presi gr. 10 di acido urico puro, in cc. 1000 di acqua distil - 
lata: aggiunsi i sali necessari; sterilizzai e quindi innestai colla 
suddetta coltura non pura: lasciai la bottiglia alla temperatura 
dell'ambiente, agitandola un po’ tutti i giorni. Di tanto in tanto 
con una pipetta sterilizzata prendeva cc. 10 del liquido, che sag- 
giava con acido solforico N/,. Ho notato, che mentre prima del - 
l’ innesto il liquido presentava reazione leggermente acida, poi in 
seguito la reazione diveniva sempre più alcalina, sino a che, dopo 
un mese circa, il grado di alcalinità non aumentò più, e contem- 
poraneamente il liquido non presentava più la reazione della 
muresside, segno che tutto l'acido urico era stato scisso. Riporto 
nel seguente specchietto i dati alcalinimetrici : 


22/8,/903 — Innesto : 


Acido urìco puro . . . . .gr. 10 

Fosfato disodico. . . . . . » 0.02 
Cloruro sodico . . . . . . >» 0.01 
Solfato potassico. . . . . . >» 0.01 


Acqua distillata. . . . . . cc. 1000 
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27,8/902 — cc. 10 liquido — occorr.cc.2.5 H?S0O* N;10 — R. mur. posit. 


10/9/902— cce.10 » —  » 1745» >» — >» >» >» 
13:9/902 — cc. 10»  — » 20.60  » » — > >» legg. 
17/9/902 — cc.10 » — » 23.50 » » — >» >» manca 
19;/9/902 — cc.10 » — » 23.60 » » — >» » » 
21/9/902 — cc.10 >» —  » 2365 » >» — >» » >» 
23/9/902— cc.10 >» — è» 2370 » >» — > >» » 
24/9/902— cc.10 >» — >» 2370 >» è» — >» 


Ossia, a fermentazione compiuta, sono occorsi cc. 23.70 di 
H°SO‘N/,, per neutralizzare tutta l’ammoniaca contenuta in cc. 10 
del liquido, la quale perciò era gr. 0.04029 : quindi in tutti i 1000 cc. 
del liquido vi erano gr. 4.029 di ammoniaca. Facendo ora il cal- 
colo di quanta ammoniaca si può formare da gr. 10 di acido urico, 
sì trova che (C°H‘N40? : 4NH® : : 10: X) se ne può sviluppare gr. 4.047: 
come si vede la differenza con la quantità trovata è trascurabile. 

Il liquido poi lungamente bollito perdette tutta la sua alca- 
linità, divenendo neutro, e da esso, nè con estrazione con alcool, 
nè con precipitazione a mezzo di nitrato mercurico, ho potuto 
ottenere neppure traccia di urea. Le colture isolanti a piatto su 
agar col metodo di Koch fatte dal liquido stesso hanno dimostrato 
con la massima evidenza che due e ben distinti erano i micror- 
ganismi che avevano preso parte in questo caso alla fermentazione: 
uno agendo sull’acido urico e l’altro sull’ urea, come le successive 
colture di essi, fatte rispettivamente in liquido all’acido urico e 
in liquido all’urea, hanno dimostrato. 

Sicché questa esperienza messa in relazione con le altre, che 
ora citerò, e nelle quali il solo batterio dell’acido urico ha agito, 
dimostra che mentre nella vera e propria fermentazione dell’acido 
urico non si ha mai, come prodotto della sua scissione, carbonato 
d'ammonio, ma soltanto anidride carbonica e urea, quando invece 
vi sia la contemporanea presenza di un altro microrganismo, il 
batterio dell’ urea, ben distinto e differenziato dal batterio dell’a- 
cido urico, allora l’ urea formatasi dalla scissione dell’acido urico 
verrà alla sua volta fermentata e trasformata in carbonato d’am- 
monio; ma questo secondo processo biologico, sia per la diversità 
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dell’agente, sia perchè si compie sull’urea in generale, qualunque 
sia l'origine di essa e non solamente su quella proveniente dalla 
scissione dell’acido urico, è del tutto indipendente e non fa parte 
della vera e propria fermentazione dell’acido urico, la quale si 
compie con la scissione di esso in anidride carbonica e urea. 


I OMOTIOCIE 
Ora passerò a riportare i dati numerici di alcune delle espe- 
rienze da me eseguite, in base alle quali ho tratto le mie con- 
clusioni sulla fermentazione dell’acido urico. 
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{ Esperienza — 23/11/1902. 


Acìdo urico puro gr. 3 


Fosfato disodico cgr. 2 

Cloruro sodico » l sterilizzato 
Solfato potassico » 1 

Acqua distillata cc. 1500 


25,11/1902 — Innesto con il batterio dell’acido urico (coltura 


pura). 


26;11 — oro 
26/11 — » 
2Il= 
_2811— 
29/11 — 
30/11 rt 
1/12 — 
2/12 — 
3/12 — 
4/12 — 
5/12 — 
6/12 — 
.i2a: 
8/12 — 
9/12 — 
10/12 — 
11/12 — 
12/12 — 
13/12 — 
 14/12- 
15/12 — 
16/12 — 
17/12 — 
18/12 — 
19/12 — 
20/12 — 
21/12 — 
22/12 — 
23/12 — 
24/12 — 
25/12 — 


Oy ve  < VIS Ù Ù sy  “ su Ùu vv Ù ÙV UU UV Ù » vv 
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A) Dosamento dell’anidride carbonica. 


9.— peso bolle — (tara gr. 65) — gr. 7.9212 — — CO? 


11.30 » » —( » ) — >» 7.8714 = gr. 0.0498 
11.30 » » —( » )— >» 7.7684 = » 0.1030 
11.30 » » —( » ) — è» 7.6241 = » 0.1443 
12.— » » —( » ) — » 7.4474 — » 0.1767 
11.30 >» » — | » ) — » 7.2348 — » 0.2126 
12— » >» —( » ) — » 6.9924 — » 0.2424 
11.30 >» » —( » )— » 6.7685 = » 0.2239 
11.30 >» » —( » ) — » 6.5490 — » 0.2195 
11.30 » » —|{ » )— » 6.3681 — » 0.1809 
12.— n» » —( » )— » 6.2148 — » 0.1533 
11.30 » » —| » )— » 6.0931 = » 0.1217 
12.— » » —( » ) — » 5.9858 — » 0.1073 
11.30 » » —( » ) — » 5.9043 — » 0.0815 
11.30 » » —( » )— » 5.8326 = » 0.0717 
11.30 >» » —({ » ) — » 5.7690 = » 0.0636 
11.30 » » —| » ) — » 5.7249 — » 0.044] 
11.30 >» > _—( » )— » 5.6893 — » 0.0356 
12. >» » —( » ) — » 5.6665—= » 0.0228 
11.30 » » — ( » ) — > 5.6462 e 0.0203 
11.30 >» » —( » ) — » 5.6285—= » 0.0177 
12.— » » —( » — » 5.6150 = » 0.0135 
12. » » » | — » 5.6042 — » 0.0108 
11.30 >» »  — » ) — » 5.5958 — » 0.0084 
11.30 » » —( » ) — » 5.6893 — » 0.0065 
12.— >» » —|( » ) — » 5.0855 — » 0.0038 
11.30 » » —( » ) — » 5.6831 — » 0.0024 
11.30 » » —( » )— » 5.5820—= » 0.0011 
11.30 » >» —| ’ ) — » 5.5816— » 0.0004 
11.30 >» » —( » ) — » 5.0815—= » 0.0001 
19.15 >» » —( » ) — » 5.5813 — » 0.0002 

CO? — gr. 2.3399 
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Si sono dunque ottenuti colla fermentazione di gr. 3 di acido 
urico gr. 2.3399 di CO?; il che corrisponde presso a poco alla for- 
mazione di 3 molecole di anidride carbonica da una molecota di 
acido urtco : infatti eseguendo il calcolo relativo : 


C*H*‘O*N? :3C0? ::168: 132 ::3:X — X = 2.357] 


ossia da 3 gr. di acido urico si debbono ottenere gr. 2.3571 di ani- 
dride carbonica. Come si vede la differenza tra il calcolato e il 
trovato è ben piccola. 


B) Dosamento dell’urea. 


I. — Col metodo biologico : 

26/12 Innesto di cc. 225 del liquido fermentato (previa steri- 
lizzazione) con il batterio dell’urea. 

10/1/1903 Distillazione del liquido, nettamente alcalino, su acido 
solforico N/10 cc. 150. 

Dopo la distillazione, per neutralizzare l’acido solforico occor- 
rono cc. 52.38 di NaOH, N10: quindi cc. 97.62 di NaO0H, NN 
corrispondono all’ammoniaca contenuta nei 225 cc. del liquido, la 
quale perciò è gr. 0.1659 che riportata ad urea dà: 


cO(NH*)° :2NH*::60:34::X:0.1659 — X = 0.2027 


ossia nel liquido (cc. ,225) prima della fermentazione vi erano 
gr. 0.2927 di urea; perciò in tutti i 1500 cc. del liquido vi erano 
gr. 1.951 di urea. 

II. — Col metodo del Liebig modificato dal Pfluger: 

3/1/903. — cc. 500 del liquido di fermentazione dell’acido urico, 
Jopo allontanato il fosfato disodico con le operazioni già ricordate. 
vengono sottoposti al dosamento dell’urea con una soluzione titolata 
di nitrato mercurico, preparata appositamente, e il cui titolo, control- 
lato con ripetute prove in bianco, è risultato essere il seguente : 

1 cc. della soluzione di nitrato mercurico corrisponde a 
gr. 000778 di urea. 

Per precipitare tutta l’urea contenuta in cc. 20 del liquido fer- 
mentato sono occorsi : 
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1°. Soluz. tit. nitrato mercuricu cc. 4.00 (soluz. carbonato 
sodico cc. 1.00). 

2°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. :3.7 (soluz. carbonato so - 
dico cc. 1.00). 

3°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. 8.6 (soluz. carbonato so- 
dico cc. 1.00). 

4°, Soluz. tit. nitrato mercurico cc. :3.54 (soluz. carbonato so - 
dico cc. 0.9). ! ! 

5°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. :3.52 (soluz. carbonato so- 
dico cc. 0.9). 

6°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. ‘3.52 (soluz. carbonato so- 
dico cc. 0.9). 

7°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. :3.52 (soluz. carbonato so- 
dico cc. 0.9) 

Dunque cc. 3.52 della soluzione titolata di nitrato mercurico 
precipitano esattamente tutta l’urea contenuta in cc. 20 del liquido, 
la quale perciò è (0.00778 X 3.52) gr. 0.02738, e quindi in tutti i 
200 cc. del liquido ve ne sono gr. 2.05:35. 

Calcolando che da una molecola di acido urico si l'ormino due 
molecole di urea, da gr. 3 di acido urico si dovranno ottenere : 


C°H'N'0?:2C0(NH?)?::168:120::3:X — X 2.142 
ossia gr. 2.142 di urea. 
Riassunto 1* esperienza: acido urico gr. 3.00. 


Trovato Calcolato per 3 CO? e 2 molec. di 
urea da una molecola di acido urico 


COS «= gr. 2.33309 gr. 2.3571 
Urea — 10°» 1951 » 2.142 
» 3°» 2.0535 » » » 


MOMO 
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II Esperienza — 25/1/1903. 


Acqua distillata 


Acido urico puro gr. 
Fosl'ato disodico 
Cloruro sodico 
Solfato potassico 


LÀ 


> 


0.50 
0.01 


0.005 ) Sterilizzato 


0.005 


ce. 500 


} 


28/1/1903 — Innesto con il batterio dell'acido urico (colt. pura). 


30/1 
30/1 — 
31/1 — 
1/2 — 
2/2 — 
4/2 — 
5/2 — 
6/2 — 
72 — 
8/2 — 
9/2 — 
10/2 — 
11/2 — 
12/2 — 
13/2 — 
14/2 — 
152 — 
16/2 — 
17/2 
1872 — 


A) Dosamento dell’anidride carbonica. 


11.30 
11.30 
12.— 
12.— 
11.30 
11.30 
11.30 
14.30 
11.30 
12.— 
12.— 
11.30 
11.30 
11.30 
11.30 


11.30. 


11.30 
12.— 
19.— 


Vu ùÙ vÙ ùÙÙ Ù Vv sù Ù sy 


yu su Ss % yu 5 5 u ùÙU 5 UU u ÙU U V us u Y 


» 
» 
» 
» 
» 


)) 


u 
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— ore 8.— peso bolle— (tara gr. cis = gr. 3.4971 — CO? 


3.4765 — gr. 0.0206 


3,4474 — 
3,4025 — 
3.3598 — 
3.2752 — 
3.2438 — 
-3.2185 — 
3.1894 — 
31656 — 
3.1468 — 
31304 — 
3.1196 — 
3.1138 — 
3,1124 — 
3.1112 — 
3.1105 — 
3.1104 — 
3.1104 — 
2.1103 — 


CO? = gr. 


V “ wu si ‘ V “su cu 8 VV ùÙU uu U xs uu W * 


0.0291 
0.0439 
0.0427 
0.0846 
0.0314 
0.0253 
0.0291 
0.0238 
0.0188 
0.0164 
0.0108 
0.0058 
0.0014 
0.0012 
0.0007 
0.0001 
0.0000 
0.0001 


0.3868 


Si è dunque ottenuto dalla fermentazione di gr. 0.50 di acido 
urico, gr. 0.3868 di anidride carbonica, che corrispondono anche 
in questo caso alla formazione di tre molecole di anidride carbo - 


| nica da una di acido urico. infatti il relativo calcolo dA: 


C*H*N‘03:3C0O?: 


ossia gr. 0.3928 di anidride carbonica. 


20.50: X — X —0.3928 
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,B) Dosamento dell’urea. 


I — Col metodo biologico : 

22/2 — cc. 250 del liquido fermentato (neutro) previa steriliz- 
zazione, s’innestano con il batterio dell’urea. 

10/3 — Distillazione del liquido (alcalino) su cc. 150 di acido 
solforico N/10. 

Dopo la distillazione per neutralizzare l’acido solforico occor- 
rono cc. 90.90 di potassa N/10. Quindi cc. 59.1 di NaOH - N/10 
corrispondono all’ammoniaca che era contenuta nei cc. 250 del li- 
«quido, la quale perciò è gr. 0.1004, che riportata ad urea dà: 


CO (NH?*)?: 2NH® :: X:0.1004 — X — 0177 


ossia nei cc. 250 di liquido vi erano prima della fermentazione 
gr. 0.177 di urea e perciò in tutti i 500 cc. del liquido vi erano 
gr. 0.354 di urea. 

Sui rimanenti cc. 250 del liquido di fermentazione dell’acido 
urico sono stati eseguiti gli altri due metodi di dosamento del- 
l’urea. 

II — Col metodo di Liebig (modificato dal Pfliiger), previo al- 
lontanamento del fosfato disodico dal liquido. 

21/2903 — Per precipitare tutta l’urea contenuta in cc. 20 del 
lijguido fermentato sono occorsi: 

1°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. 2.00 (soluz. carbonato so- 
dico cc. 0.5). 

2°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. 1.90 (soluz. carbonato so- 
dico cc. 0.5). | 

3°. Soluz. tit. nitrato mercurico «cc. 1.85 (soluz. carbonato so- 
dico cc. 0.5) 

4°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. 1.83 (soluz. carbonato so- 
dico cc. 0.9). 

5°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. 1.83 (soluz. carbonato 
sodico cc. 0.5). i 

6°. Soluz. tit. nitrato mercurico cc. 1.83 (soluz. carbonato 
sodico cc. 0.5). 

Dunque cc. 1.83 della soluzione titolata di nitrato mercurico 
precipitano tutta l’urea contenuta in cc. 20 del liquido, la qua 
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perciò è: (0.00778 Xx 1.83) gr. 0.014237, e quindi in tutti i cc. 500 
del liquido ‘fermentato vi sono gr. 0.3559 di urea. 

III. col metodo dell’azotometro di Knop: 

1°. — cc. 10 del liquido hanno dato cc. 2.9 di azoto alla pres- 
sione di 770mm, e alla temperatura di 13°. 

29. — cc. 10 del liquido hanno dato cc. 2.8 di azoto alla pres- 
sione di 770mm, e alla temperatura di 13°; 

3°. — cc. 10 del liquido hanno dato cc. 2.8 di azoto alla pres- 
sione 770mm, e alla temp. di 13°. 

4°. — cc. 10 del liquido hanno dato cc. 2.8 di azoto alla pres- 
sione ,770mm, e alla temp. di 13°. 

A tale pressione e temperatura cc. 2.8 di azoto pesano 
gr. 0.003353, che corrispondono ad urea: 


. N?: CO(NH?)? ::0.003353 : X — X = gr. 0.007185 


ossia in cc. 10 del liquido vi sono gr. 0.007185 di urea e quindi 
in tutti i cc. 500 ve ne sono gr. 0.359. 

Calcolando ora che da una molecola di acido urico si formino 
nella fermentazione due molecole di urea, da gr. 0.50 di acido 
urico si debbono ottenere : 


C5H‘N*0? : 2C0(NH?)? ::0.50: X — X = gr. 0.357 
ossia gr. 0.357 di urea. 


Riassunto II esperienza: acido urico gr. 0.50. 


Trovato Calcolato per 3 CO? e 2 molec. di 
urea da una molecola di acido urico 


CO*-== gr. 0.3868 gr. 0.3928 
Urea — 1° » 0.354 » 0.357 
» 2° » 0.3559 » ”» 


» 39 » 0.359 » » 


| LIS IATA 
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IIl Esperienza — 27/4/903. 


ì 


Acido urico puro gr. 0.5064 


Fosfato disodico » 0.01 co 
Cloruro sodico » 0.005 sterilizzato 
Solfato potassico » 0.005 





Acqua distillata cc. 250, 
29/4/903 — Innesto con il batterio dell'acido urico (coltura pura). 


A) Dosamento dell’antdride carbonica. 


lio — ore 9.— peso bolle — (tara gr. 60) — gr. 2.1906 — CO? 
1,5 — » 11.30 » »  —( > ) — »+2.1773 — gr.0.0133 
2/5 — è» 11.30 >» » —|( » ) — » 2.1464 — » 0.0309 
35 — » 11.30 » » —[( » ) — » 2.1105— » 0.0359 
4/5 — » 11.30 » » —( > ) — » 2.0784— » 0.0321 
DD — » 11.30 » » —|( > ) — » 2.0465— » 0.0319 
6/50 — >» 11.30 » » —( ». ) — » 2.0155 — » 0.0310 
TO — » 12.— » > —( > ) — » 1.9866 — » 0.0289 
85-- » 12—- >» » - ( » ) — » 19579 — » 0.0287 
9/5 — » 11.30 » » —( > ) — » 1.9264— » 0.0315 
10/5 — >» 12.— » > —( > ) — » 1.9005— » 0.0259 
11b5—- » 12— » » —( » ) — » 1.8783— » 0.0222 
125 — » 122— » » —|( » ) — » 1.8568— » 0.0215 
135— » 1130 » » —( > )— » 1.8382— » 0.0186 
15/5 — » 1130 » » —( » ) — >» 18154 — » 0.0228 
165 — » 12.— » » —( > ) — » 18064 — » 0.0098 
17/5— » 12— » » —( . )— » 1.8026— » 0.0038 
195 — » 12— » » --({ » ) — » 1.8004— » 0.0022 
202— » 12—- » » —| » )— » 1.8001 — » 0.0003 
210 — » 12.- >» » —( > )— » 1.8001— » 0.0000 
225 — » 12.—- » » —[( » )— » 1.8001— » 0.0000 
23/5 — >» 19.30 >» » —( » )— » 1.7998— » 0.0003 
CO? = gr. 0.3908 


Si è dunque ottenuto dalla fermentazione di gr. 0.5064 di acido 
urico gr. 0.3908 di anidride carbonica ; il che corrisponde anche 
in questo caso, con molta approssimazione, alla formazione di 3C 0° 
da una molecola di acido urico. Il calcolo relativo per gr. 0.5064 
di acido urico dà: 


C°H4'N‘0*:3C0?::0.5064: X — X —0.3978 


ossia gr. 0.3978 di anidride carbonica. 
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B) Dosamento dell’urea. 


25/5 — I. coll’azotometro di Knop: 

1°. — cc. 10 del liquido hanno dato cc. 5.8 di azoto alla pres- 
sione di 758MM e alla temperatura di 20°; 

29. — cc. 10 del liquido hanno dato cc. 6 di azoto alla pres- 
sione di 758mm e alla temperatura di 20°; 

‘39 — cc. 10 del liquido hanno dato cc. 6 di azoto alla pres- 
sione di 758mm e alla temperatura di 20°; ! 

4°. — cc. 10 del liquido hanno dato cc. 6 di azoto alla pres- 
sione di 758mm e alla temperatura di 20°, 

A tale pressidne e temperatura cc. 6 di azo!o pesano gr. 0 006834, 
che corrispondono ad urea : 


N°: CO(NH?)? ::0.006834 : X — X = gr. ().01464 


ossia in cc. 10 del liquido vi sono gr. 0.01464 di urea, e perciò in 
tutti i 250 cc. del liquido fermentato vi sono gr. 0.366 di urea. 

II. Col metodo di Liebig, modificato dal Pfliger (previo allon- 
tanamento dal liquido del fosfato disodico). 

26/5 — Il titolo della soluzione di nitrato mercurico, dopo ri- 
petute prove, è risultato essere il seguente : 

1 cc. della soluzione corrisponde a gr. 0.00757 di urea. 

Per precipitare tutta l’urea contenuta in cc. 20 del liquido fer- 
mentato sono occorsì : 

1°. Soluz. tit. di nitrato mercurico cc. 3.95 (soluz. carbonato 
sodico cc. 1.7). 

2°. Soluz. tit. di nitrato mercurico cc. 3.9 (soluz. carbonato 
sodico cc. 1.7). 

3°. Soluz. tit. di nitrato mercurico cc. 3.85 (soluz. carbunato 
sodico cc. 1.6). 

4°. Soluz. tit. di nitrato mercurico cc. 3.8 (soluz. carbonato 
sodico cc. 1.6). 

b°. Soluz. tit. di nitrato mercurico cc. 3.8 (soluz. carbonato 
sopico cc. 1.6). | 

6°. Soluz. tit. di nitrato mercurico cc. 38 (soluz. carbonato 
sodico cc. ] 6). 
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Dunque cc. 3.8 della soluzione titolata di nitrato mercurico 
precipitano tutta l’urea contenuta in cc. 20 del liquido, la quale 
perciò sarà (0.00757 X 3.8) gr. 0.02876, è quindi in tutti i 250 cc. del 
liquido fermentato ve ne sarà gr. 0.3595. 

Calcolando ora che nella fermentazione dell’acido urico da una 
molecola di esso si formino due molecole di urea, si dovrebbe 
avere da gr. 0.5064 dì acido urico: 


CSH‘N‘0?:2CO(NH?)? ::0.5064:X — X = 0.3617 


ossia gr. 0.3617 di urea. 


Riassunto III esperienza: acido urico gr. 0.5064. 


Trovato Calcolato per 3 CO? e due molec. di 
urea da una molecola «i acido nrico. 
CO* — gr. 0.3908 gr. 03978 
Urea — 1° » 0.366 » 0.36170 
» —2° » 0.3595 >» > 3» 


I risultati, sempre e del tutto concordi, ottenuti in tutte le ri- 
cerche da me compiute, mi autorizzano dunque a concludere : 
“I. Che effettivamente la fermentazione dell’acido urico avviene 
secondo l’ equazione già enunciata : 


/ NE? 


C5H‘N‘03 + 2H?0 + 30 — 3C0* + 2004 i 
H 


ottenendosi così due molecole di urea e tre molecole di anidride 
carbonica da una molecola di acido urico : 

II. Che tale fermentazione si compie mediante due processi di- 
stinti: uno idrolitico, mercè il quale i due pezzi laterali della mo- 
lecola dell’acido urico sì staccano, formandosi così le due molecole 
di urea: ed uno ossidativo, mercè il quale i tre carboni del gruppo 
centrale, in presenza dell’ossigeno atmosferico, vengono bruciati, 
formandosi cosi le tre molecole di anidride carbonica : 


NH-CO 
/ | 
co£ (EA, OH /NHH C00 HHN\ 


CO- +. 130= co C00 co 
NH - NH 0 NNHH COO HHN/ 
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Colla formazione di questi prodotti di scissione, urea e ani- 

dride carbonica, si compie la vera e propria fermentazione dell’a- 
cido urico, la quale è operata da un agente organizzato ben di- 
stinto e differenziato, il batterio dell'acido «rico. 
Senza la presenza di esso non avviene la fermentazione : in- 
fatti, come ho ripetutamente costatato, liquidi contenenti acido 
urico, sterilizzati e mantenuti sterili, dopo 10 mesi presentano an- 
cora nettissima la reazione della muresside: ciò che dimostra che 
l’ acido urico è rimasto inalterato. 

Finirò col dire che nell’ ambiente esterno l’ urea, così forma- 
tasi dalla fermentazione dell’ ac.do urico, subisce ulteriormente l’a- 
zione di un altro microrganismo, ben diverso dal primo e assai 
noto e studiato, il Dacillus ureae, che agisce esclusivamente sul- 
l’urea. Per l’azione di questo secondo microrganismo l’urea viene 
trasformata in carbonato d’ammonio e quindi l' azoto, in questa 
maniera mineralizzato, può venire per opera di altri microrvani- 
smi nitrificato, e successivamente esser ripreso dalle piante, per 
opera del protoplasma cellulare delle quali tornerà ad essere nuo- 
vamente integrato nella molecola proteica: sì compie così anche 
per l’azoto dell’acido urico il ciclo biologico. ! 

Attualmente insieme al D.r Ulpiani, a cui porgo i più vivi 
ringraziamenti per gli aiuti di cui mì é stato largo nel condurre 
queste ricerche, abbiamo in corso esperienze per approfondire 
maggiormente il meccanismo dei fenomeni idrolitici e ossidativi 
con cui il Batterio dell’acido urico demolisce la molecola dell’ a- 
cido urico. 


Roma, lstituto Chimico. 


La denitrificazione nel suolo agrario. 
Seconda comunicazione di G. AMPOLA e C. ULPIANI,. 


(Giunta il 27 maggio 1903). 


In una comunicazione precedente sul medesimo argomento 
(Gazzetta Chimica Italiana, tomo 81, parte 1°, 1901) noi abbiamo 
tatto un’esposizione, per quanto ci è stato possibile, completa dello 
stato della questione, cercando di coordinare i dati dell’esperienze 
di laboratorio coi risultati della pratica agraria e tentando di trac- 
ciare per grandi linee il ciclo agrario dell’azoto che abbiamo se- 
guito attraverso i complessi movimenti fermentativi che si succe- 
dono nel terreno e che costituiscono una serie, che noi oseremmo 
chiamare rotazione agraria delle fermentazioni del suolo. Sopra 
tutto abbiamo fatto rilevare che i momenti favorevoli alla nitri- 
ficazione e alla denitrificazione non coincidono, sicchè nell’ordine 
naturale delle cose ì denitrificanti, forse, non possono disturbare 
affatto l’attività benefica dei nitrificanti. L’attività della nitrifica- 
zione cresce in ragione della mineralizzazione del concime, mentre 
d’altra parte noi abbiamo dimostrato che condizione essenziale per 
l’azione denitrificante è la presenza di sostanza organica; il nitrato 
adunque si forma al massimo nel terreno nelle condizioni appunto 
che riducono al minimo l’azione dei microrganismi che potrebbero 
distruggerlo; quindi l'agricoltore non dovrà portare nel campo 
il concime e sopratutto il concime fresco e ricco di paglia quando 
è al colmo la nitrificazione, come non dovrà spargere il nitrato 
di soda quando la maturazione dello stallatico non è completa. 
E a proposito del nitrato di sodio abbiamo fatto rilevare come 
questo concime possa venire rapidamente denitrificato se sparso 
nel terreno in condizioni non opportune e abbiamo esattamente 
raccolto la letteratura dell'argomento. Invece il nitrato di calcio 
che è il prodotto naturale della nitrificazione resiste maggiormente 
all'attività denitrificante, il che costituisce un altro momento favo- 
revole all'agricoltura e rende minori i danni della denitrificazione 
nella grande pratica. 

Le esperienze culturali, che da noi, l’anno scorso, furono im- 


piantate a questo riguardo sono state ripetute anche quest’anno 
Anno XXXIII — Parte II 16 
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sotto la sorveglianza del Dott. A. Lazzari assistente nella Regia 
Stazione Chimica agraria di Roma, ed eccone i risultati. 

Le esperienze furono eseguite in una parte del lotto N. 1 dellu 
tenuta di S. Alessio a sei chilometri fuori porta S. Sebastiano, a 
dipendenza del Ministero di Agricoltura, Industria e Commercio. 

Il terreno, di natura vulcanica, era abbastanza sfruttato per 
essere stato coltivato dal 1891 ad oggi quasi sempre senza conci- 
mazioni minerali con avvicendamenti irregolari. 

L’appezzamento fu diviso in cinque aiuole della superficie di 
mq. 100 ciascuna della forma di rettangolo e circondata da  pic- 
cole stradelle. 

Ad ognuna è stato applicato il seguente concime: 

1° Senza concime. 

2* | 

43 \ 


Nitrato di calcio in ragione di kg. 30 di azoto per Et. 


si Nitrato di sodio in ragione di kg. 30 d’azoto per Et. 


Le concimazioni furono fatte la 1* il 17 febbraio, prima di far 
terra nera; la 2* il 165 .prile ed una terza il 7 maggio, sommi- 
nistrando a ciascuna volta un terzo del concime stabilito. 

Furono eseguite, nei tempi opportuni, due sarchiature. 

La mietitura fu fatta come si usa localmente mietendo il fru- 
mento a cm. 30 da terra e fu eseguita il 23 giugno. I prodotti 
furono trebbiati il 3 luglio successivo. 

















E | SI I | 
Dl | | | 00L°S | \ 008"23 \ LIA o 000°S7 an. gA \ (9) 00001 
« 06 | 096I | 00°T | 006f 009°6I < 000'ST. 00S°66 TP GUOISBI 
001% I 00F°9I I 00S°8I 00078] Ut "ONEN I, (£) 00°001T 
E 
\ | | _(08t9 _\oeroz] \c0rLt} = }000%P Ri ge \ 6 ) 00°001 
LUG | 890€ | STLI | OLTS 089°08 , OSTILI. 000°8F Tp euo1SEI 
091°G Î 0p9'03 Î 00E"LI 000°tF | ur *(foN)to: I 00°00I 
OLE | FOSSI | O6TI 09L'E OVO'CT 006° TI MOLTO eUUTIT0I ezuos 00°00T 
| i a ata 
eddo] | er[ded |e{[oue13 | orpaw e[onte orpew ejonte | orpaur | ponte | orpaw | eponte ‘bu 
alii i 9017 BUTI 0) e[oni8,[[9P 
a ui addo| 0884 81[Fed 0884 e[[euea3 0824 oAtssa[duroo 0894 aroyaodne 





e ———rr—* ro 11——m———  r—_————€—€—+r05%r1@0—+—@@t—@@È>=112@z—u = 
_—r— 





128 


(eipew) 





E9'87 “GG 08°6 TC"96 O&F°0 9LP0 0cl G OIO]RO IP _0ZCIYIN VG 
| (etpew) 
LL EH Oz 668 0R'àt 8IF'0 9GFO L8tz |! o0pos oqgIuN g-€ 
eee 091 90°. avez LaFO oro | OTSI | ewrouoo ezuas I 
9[8}OL oddo] e1]3ed 8[[9u813 9ddo] e1]Bed e][ouv.i? | 
@UOIZBUI2UO) e[onte ]I9P N 
‘809 Ul IUIue.18 UIL 89998 
01eng od 038710488 0107y 87Ug]sos Ip °/ 078710d8e 0)0Zzy 





‘0£ ‘139 016)}7] J9od 07BIISIUIWUWIOS 030727 — 0370ZYy ITE oploddel uf 


129 


I risultati ottenuti nelle esperienze culturali, sopra riferite, 
concordano sensibilmente coi risultati ottenuti l’anno scorso nel 
medesimo campo sperimentale di S. Alessio. Cì riserviamo, però, 
di ripetere ancora l’esperienze culturali e « sopratutto » in terreni 
di natura diversa. 

Intanto manteniamo le conclusioni date nella nostra prima 
Comunicazione, ossia: 

1.° Nelle condizioni ordinarie il nitrato di calcio, prodotto 
naturale della nitrificazione, è poco attaccato dai batteri denitri- 
ficanti. Per impedire perdite di azoto dannose all’agricoltura basta 
che non si porti nel terreno stallatico fresco e ricco di paglia nel 
periodo in cui ferve la nitrificazione. 

2.* Perchè le concimazioni chimiche con nitrato di sodio rie- 
scano fruttuose bisogna spargere questo nitrato quando nel ter- 
reno lo stallatico ha raggiunto la maggiore maturazione possibile. 


Roma, R. Stazione Agraria. 





Sulla fluorescenza dell’anidride naftalica 


e di alcuni suoi derivati. 
Nota di L. FRANCESCONI e G. BARGELLINI. 


(Giunta il 10 maggio 1903). 


Lo studio delle relazioni fra le proprietà fisiche dei composti 
organici e la loro costituzione chimica è stato già da qualche tempo 
esteso anche alla fluorescenza, e due teorie ora si contendono il 
campo per spiegare la fluorescenza di alcuni gruppi di sostanze 
organiche in base alla loro costituzione chimica. 

Come è noto, R. Meyer (1897) (') ammette che siano fluore- 
scenti quelle sostanze, le quali, nella loro molecola, contengono 
uno speciale aggruppamento atomico che è causa della fluorescenza 
(fluoroforo); J. T. Hewitt (1900) (?) considera invece la fluoreseenza 


(') R. Meyer — Zeitsch. tiir physik. chem., XXIV, 468. 
(*) J. T. Hewitt — Zeitsch. fiir physik. chem., XXXIV, 1. 
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come proprietà comune di quelle sostanze che possono esistere in 
due forme tautomere. In una nota precedente (') dicemmo che la 
teoria di Hewitt non può spiegare la fluorescenza dell’anidride 
naftalica, perchè non si può ad essa attribuire una vera formula 
tautomerica. É comparso in seguito nel Chem. Centr. Blatt. (?) il 
riassunto di una pubblicazione di Hewitt, nella quale l’A utore, ba- 
sandosi sul fatto che la fluorescenza dell’anidride naftalica si rende 
manifesta soltanto quando sia sciolta in H,SO, conc., attribuisce 
tale fluorescenza alla formazione di sali d’osonio labili per i quali 
l’anidride naftalica può oscillare tra le forme tautomere espresse 
dagli schemi seguenti: 


SO,H H So,H SO,H 
| Sa | 
0 O 0 
HO .C/-C0 T 1 0C /% C. 0H 
(T) DO è DI) 
NANI, I) JI 


L'esistenza del sale d’osonio, ammesso da Hewitt a sostegno 
della sua teoria, ci sembra poco probabile, perchè si dovrebbe esten- 
dere anche all’ossigeno delle anidridi la capacità di dar sali, cioè 
di funzionare come ossigeno basico e diventare tetravalente. 

La sua interpretazione, d’altra parte, non risolve l’obiezione 
da noi fatta, cioè : la teoria di Hewitt non può spiegare ta fluo- 
rescenza dell'anidride naftalica, dato il fatto che l’anidride ftalica 
non la presenta. 

Infatti, se con Hewitt si ammette che l’anidride nalttalica dia 
luogo coll’acido solforico conc. a sali d’osonio, anche per l’anidride 
ftalica la quale contiene pure il gruppo — CO—0 — CO — si do- 
vrebbe ammettere l’analoga formazione del sale d'osonio capace di 
oscillare tra forme tautomere : 


(') L. Francesconi e G. Bargellini — Gazz. Chim. Ital.. XXXII, (2), 73. 
(*) T, I Hewitt — Chem, centr. Blalt., 1503, Vol. I, pag. 719. 
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Dovrebbero queste, secondo la sua teoria, esser causa della 
fluorescenza dell’anidride ftalica, mentre è noto che tale anidride, 
disciolta, sia in HySO, conc. sia in altro solvente, non si mostra 
fluorescente. i 

Per spiegare, poi, la fluorescenza della naftalimide sarebbe 
difficile ideare un sale d’ammonio in diverse forme tantomeriche 
e, d’altra parte, la ftalimide che potrebbe darne uno simile, non 
è fluorescente. 

Nella nostra nota precedente, supra rammentata, d’accordo con 
la teoria di R. Meyer, facendo rilevare che l’anidride ftalica e la 
ftalimide contengono soltanto anelli non fluorofori a cinque mem- 
brì, ammettemmo che la fluorescenza dell’anidride naftalica fosse 
dovuta all’anello fluoroforo pironico 


/ \C.  C=0 /NE c-oO0 
> O 

yP Nr 7 dii 
\_____ZEe TT C=0 6 C=0 


e quella della naftalimide all’anello a cinque atomi di carbonio e 
uno di azoto 


/ \e__c=0 \C C=0 
N /c NNH NNH 
/ N FF 7 
SoeiZ0 C—-0 X/C C=0 


che in definitiva è quello ammesso da Meyer come fluoroforo del 
gruppo dell’acridina. | 

Si aggiunse ancora che non influiva il fatto che i membri 
dell’anello fluoroforo fossero in un modo o in un altro legati fra 
loro; come è fluoroforo l’anello dell’acridina con un legame para, 
cosi è fluoroforo l’anello della naftalimide cen legami orto e si ritenne 
probabile che lo stesso anello potesse esser fluoroforo anche avendo 
dei legami in posizione meta. 


A 











RR 
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A confermare queste nostre vedute, qualche tempo dopo uno di 
noi in collaborazione con la Siy.na F. Pirazzoli (') ha potuto pre- 
parare l’acenaftenimina e vedere che essa presenta in soluzione 
in H,SO, conc. una bella fluorescenza azzurra Questa si potrebbe at- 
tribuire all’anello a cinque atomi di carbonio e uno di azoto conte- 
nuto nella sua molecola 


TRI CH 

N pa Sa 

lr 
/C CII 











simile a quello contenuto nell'acridina e nella naftalimide, ma con 
un legame, invece, in posizione meta. Non si potrebbe spiegare 
la fluorescenza, dell’ acenaftenimina in base alla teoria di Hewitt 
perchè, mentre è difficile immaginare un movimento d’ atomi 
tale da farla oscillare di per se stessa in forme tautomere, è 
poco probabile la formazione di sali con l’azoto pentavalente che 
siano capaci di esistere in forme tautomere. Anche la fluore- 
scenza della monossima, della diossima e del monoidrazone dell’ace- 
naftenchinone (1) si potrebbe forse riportare alla formazione di 
anelli fluorofori azotati per azione dell’acido solforico conc., tanto 
più che la fluorescenza di questi composti è dapprima debole e col 
tempo o col riscaldamento si rende ben manifesta. ° 

Per la monossima, p. es, può darsi che avvenga la medesima 
trasformazione in naftalimide 


cO 
C..H i 
N — xOH 


O 
O 





n 
n Ciatti NH 


che, come è stato dimostrato, avviene per mezzo del reattivo di 
Beckmann. 

È da notarsi inoltre che l’intensità della fluorescenza nei tre 
seguenti composti 


(Î) L. Francesconi e F. Pirizzoli — Gazz. Chim, Ital., XXXIII, (1), 36. 
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sulla a" aa ali Sua 
aa" raga" Mia 


va crescendo, dall’anidride naftalica all’acenaftenimina. 

D’altra parte anche la teoria del Meyer sembrerebbe andare 
contro alcuni tatti, quali ad esempio la fluorescenza degli amino 
derivati degli eteri e dell’acido tftalico (') e della ftalimide (*); se non 
che la medesima teoria la quale fa già notare l’influenza dei sosti- 
tuenti elettronegativi OH.C/. Br.I. NO? e della loro posizione nell’in-. 
debolire e spegnere la fluorescenza nei fluorofori Xantone e Fluorano, 
e da noi confermato per i derivati dell’Anidride naftalica e della 
Naltalimide, potrebbe estendersi coll’ammettere che gruppi sosti- 
tuenti elettro positivi quali ad es. NH*, N(CH?)?, possano rendere 
fluorofori anche altri aggruppamenti più semplici. 

La fluorescenza cioè, come la colorazione, sarebbe. una duplice 
funzione di uno speciale aggruppamento, fluoroforo, e della natura 
e posizione di gruppi sostituenti. a 

Ciò è in parte dimostrato dal fatto, che la maggior parte degli . 
amino derivati presentano il tenomeno della fluorescenza più inten- 
samente dei corrispondenti derivati idrossilici fuorescenti e presen- 
tano spesso, a differ.‘nza dei medesimi, la fluorescenza nei comuni 
solventi organici. | | 

Però uno studio sperimentale sistematico quale si è fatto per 
la ricerca delle materie coloranti, sarebbe anche necessario per la 
ricerca delle materie fluorescenti ; di riunire cioè una maggior copia 
di materiale al fine di poter considerare da un più largo punto di 
vista questo fenomeno, che R. Meyer e I. H. Hewitt hanno cercato 
così ingegnosamente di interpetrare. 


Roma-Siena — Aprile, 1903. 


(') Miller, Aunaleu, 208, pag. 239: A. Bernthsen, A. Semper, Berichte, #9, pag. 166. 
(*) H. Kautfmano, A. Beissewenger, Berichte, 36, p. 2494. 


Anno XXXII — Parte II 17 


134 
Dosaggio volumetrico del rame 


per mezzo dello xantogenato potassico. 
Nota di BERNARDO ODDO. 


(Giunta il 20 maggio 1903). 


La determinazione volumetrica del rame non si è potuto fi- 
nora eseguire direttamente per mezzo di una soluzione titolata di 
‘xantogenato potassico a causa della mancanza d’un indicatore. 

Grete (') sulla soluzione del sale di rame d’analizzare versa 
tanta soluzione di xantogenato finchè, usando il processo alla tocca, 
non ottiene più precipitato con il ferrocianuro potassico. 

Rupp e Krauss (?) precipitano la soluzione del sale di rame 
‘con una quantità nota di xantogenato potassico : e determinano 
quindi l’eccesso di quest’ultimo con una soluzione titolata di iodio. 

Io sono riuscito a dosare direttamente il rame nei suoi sali 
mediante ,una soluzione decinormale di xantogenato potassico 
impiegando come indicatore la difenilcarbazide simmetrica : 


so / BB = SH = 0 
NE - NH — CH; 


reattivo la cui grande sensibilità rispetto ai sali di rame è stata 
messa in evidenza da Cazeneuve (3) fin dal 1900. Egli dimostrò al- 
lora infatti che quando la difenilcarbazide viene a contatto dei 
sali di questo metallo avviene la reazione : 


NH—- NH— GgH;ili 
do + 2{cxm,0.}0u = 
NHT—- NH — GjH, 


| | 
2 Neu — NCu CH, 
= sr: -L- 4C,H,0% 
N-N—- CH, 


(*) Liehig*» Annalev d. Chemie, 190, 211. 
(*) Berichte, 89, 1902, p. 4157. 
(*) Bull. Soc. Chim., 23, 1900, pag. 592 e 701. 
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si forma cioè sempre difenilcarbazone ramoso, il quale ha la pro- 
prietà di colurarr la soluzione cosi intensamente in violetto da 
permettere di rintracciare il rame perfino alla diluizione di ',00000- 
che non dà alcun fenomeno col ferrocianuro di potassico. 

Fra noto poi che le soluzioni dvi sali alcalini dell'acido xan- 
togenico con quelle dei sali di rame al massimo danno un preci- 
pitato bruno nero, il quale istantaneamente diventa giallo fioccoso, 
perchè avviene la trasformazione in sale al minimo: 


OC,H, OC,H. 
< "di CuSO, — 4 *Cu + K,SO, 
NSK ud 


Odi; n) _ ogg lO gg 005 HCON 
(sc e elite ia 


2SC 


Ora io ho osservato che se ad una soluzione d’un sale di rame, 
previamente trattata con soda fino a debole acidità e con un poco 
di difenilcarbazide, si aggiunge quella di xantogenato potassico, 
mentre si forma il precipitato giallo di xantogenato ramoso la co- 
lorazione violetta intensa del carbazone rimane finchè non si sia 
aggiunta la quantità teorica del reattivo e sparisce subito appena 
se n’ è aggiunto un piccolo eccessso. 

Migliore indicazione si ricava però operando in senso opposto ; 
aggiungendo cioè ad una soluzione di xantogenato potassico con- 
tenente della difenilcarbazide, quella di rame, ed agitando : - pre- 
cipita dapprima tutto lo xantogenato in giallo fioccoso e quando 
sì versa un piccolissimo eccesso di sale di rame resta persistente 
non già la nota colorazione violetta intensa del composto ramoso 
del carbazone, ma un’altra ugualmente visibile rosso mattone, com- 
plementare del violetto e del giallo aranciato. 

Questa colorazione sparisce subito, mettendo un piccolo ec- 
cesso di xantogenato e ricompare con un piccolo eccesso . di 
sale di rame, con una sensibilità paragonabile a quella che sì ot- 
tiene coi migliori indicatori che si usano in analisi volumetrica. 

Io quindi ho seguito le determinazioni versando un eccesso di 
soluzione di xantogenato su quello del sale di rame d’analizzare, 
aggiungendo quindi la soluzione di difenilcarbazide e determinando 
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l'eccesso dello xantogenato con una soluzione titolata di sale di 
rame che aggiungo finchè il colorito rosso mattone resti persi- 
stente. | 

A reazione finita si ha cosi un precipitato giallo ed il liquido 
colorato in rosso mattone. 

Alla luce artificiale il saggio riesce ànche più netto, perchè 
allora la tinta gialla s’ indebolisce e risulta più evidente |’ altra. 

È da osservare finalmente che la colorazione rosso mattone 
finale si conserva quasi inalterata per quindici o venti minuti se- 
condi ; dopo questo tempo scompare di nuovo e perchè resti sta- 
bile è necessario aggiungere un grande eccesso di soluzione di sale 
di rame, di cui non si deve tener conto nella lettura. 


Soluzioni tilolate. 


I. Soluzione di rame. — Feci uso di soluzione decinormale di 
solfato di rame cristallizzato puro ; il liquido venne controllato 
con un’analisi ponderale. 

II. Soluzione di rxantogenato potassico. — Usai sia il prodctto 
che fornisce la fabbrica di Kahlbaum, sia quello che ottenni ver- 
sando una soluzione concentrata di potassa caustica in alcool as- 
soluto in un eccesso di solfuro di carbonio ; la massa poltigliosa 
formatasi venne spremuta su carta da filtro ed asciugata in essic- 
catore nel vuoto. 

Le soluzioni di xantogenato potassico appena preparate sì pre 
sentano quasi del tutto limpide, di colore tendente al giallo e di 
reazione neutra. Dopo circa quattr’ore però, se le soluzioni sono 
decinormali incominciano ad intorbidarsi fortemente; ma dopo 
circa dodici ore ridiventano di nuovo limpide e di colore giallo, 
che va diventando sempre più intenso: il titolo resta alterato e 
con esso pure la reazione: la soluzione difatti diventa alquanto 
alcalina, ciò che si vede facilmente usando anche qualche goccia 
di una soluzione idroalcoolica di difenilcarbazide simmetrica che 
fra le altre sue proprietà, ha pure quella di essere un buon indi- 
catore in alcalimetria ed acidimetria (!). 


(') In una prossima memoria descriverò i prodotti di decomposizione delle soluzioni 
di xantogenato potassico alla temperatura ordinaria. 
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A causa di questa alterazione che subisce il titolo del reattivo 
e che avviene anche più rapidamente con le soluzioni normali o 
seminormali, sarebbe necassario prepararsi caso per caso la solu- 
zione titolata. 

Ad evitare però tanta perdita di tempo e di materiale, nelle 
mie esperienze ho preferito di usare una soluzione empirica di 
xantogenato potassico preparata sul momento e di stabilirne su- 
bito dopo il titolo con la soluzione titolata di solfato di rame, 
usando sempre come indicatore la difenilcarbazide simmetrica. 

III. Preparazione dell'indicatore. — Lo preparai facendo agire 
alla temperatura di non più di 150° a bagno d'olio una molecola 
d’urea con due molecole di fenilidrazina fino a che cessò lo svi- 
luppo di ammoniaca. La massa fredda fu ripresa con etere ed indi 
cristallizzata due o tre volte da alcool ed acqua. Ottenni così una 
polvere quasi del tutto bianca che fondeva tra 168°-169°. 

Nelle mie esperienze ho fatto uso di una soluzione satura a 
freddo di difenilcarbazide simmetrica in alcool a 85°. 

Per circa due o tre decigrammi di sale di rame d’analizzare 
impiegavo due centimetricubi di essa soluzione idroalcoolica. Un 
grande eccesso di definilcarbazide non disturba, ma rende invece 
più chiara la variazione di colore. 

A complemento di quanto ho sopra esposto riporto dei risul- 
tati ottenuti in alcune determinazioni di rame e di xantogenato. 


Dosaggi di xantogenato potassico. 


Esperienze | Xantogenato Solfato di Xantogenato 
eseguite pesato rame N/w trovato 
gr. ! ce. gr. 
1. 0.2602 16.22 0.2601 
di. 0.2226 13.88 0 2226 
3°. 0.3036 18.92 0.3033 
4°. 0.2398 14.95 0.2396 
o'. 0 2288 14.28 0.2289 
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Dosaggi di solfato di rame. 


I) Ce. 2.6 di soluzione empirica di xantogenato potassico, pre- 
parata al momento, richiesero cc. 24.50 di soluzione n ‘pg di solfato 
di rame uguale a gr. 0.3057 di questo sale. 








mm 





ine - —=__— 


Esperienze Solfato di Volume di [Solfato di rame] Volume di Solfato «i 
rame xantogeuato N/% xantogenato rame 
eseguite | pesato in eccesso | per l'eccesso corretto trovato 
gr. ce. ce. ce. gr. 
l. | 02922 24.00 0.10 23.90 0.2924 
JA 0.2584 20.00 3,83 21.10 0.258] 
3A, 0.2025) 223.50) 0.85 16.52 0.2021 


II) Cc. 25 di una seconda soluzione empirica di xantogenato 
potassico, preparato al momento, richiesero ce. 27.42 di soluzione 
n/, di solfato di rame. cioè a dire gr. 3424 di questo sale. 


Esperienze Solfato Volume di Sollato di Volume di Solfato 
di xantogenato rame N/,, xantogenato di 
eseguite | rame pesato potassico {per I° eccesso corretto rame trovato 
| 
| 
er. cc. cc. ce. O er. 
1° | 0.2658 22.00) 2.89 19.37 0 2652 
23, 0.3125 25.00 240, 2281 © 08124 
3°, 0.2295 | 22.50 6.30 i 16.75 0.2294 
Î 
I | 


In una prossima pubblicazione estenderò il metodo al dosag- 
gio di altri metalli. 


Cagliari, Istituto di Chimica Generale della R. Università, maggio 1903. 


n  ——————————_—y—_ 
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Proprietà chimico-fisiche dei malati alcalino-terrosi. 


Nota di CANTONI e VERATIETTI. 


(Giunta il 4 giugno 1903). 


Iwig ed Hect osservano che il bimalato ed il malato di calcio 
hanno la proprietà di essere difficilmente separabili dal loro 
liquido di preparazione ('), mentre una volta raccolti ed essicati 
la loro solubilità in acqua è poca, tanto all’ordinaria come ad ele- 
vata temperatura. — Essi spiegano questo l'atto ricercandone la 
causa nella successiva formazione di sali di diversa solubilità; però 
questa ipotesi, come essi dicono, lascierebbe inspiegato, perchè il 
sale meno solubile trattato con acqua non passi nella forma più 
solubile della sostanza. Essi suppongono conseguentemente che 
questo fatto sia l’effetto di una lenta polimerizzazione avvenuta 
nella soluzione, ammettendo che il prodotto polimerico sia meno 
solubile della forma semplice. 

Dì questa caratteristica proprietà dei sali malici di calcio noi. 
ebbimo occasione di persuadercìi durante la preparazione dei nostri 
malati alcalino-terrosi, dei quali stiamo studiando la solubilità. 

Noi osservammo cioè che le soluzioni concentrate di cloruro 
di calcio e di acido malico misto non danno alcuna precipitazione 
se trattate con ammoniaca liquida fino a reazione alcalina, — il 
che invece succede se in luogo di CaCl, +-aq noi usiamo BaCl, + ay 
od SrCl, +aq,: sali suoi affini. — Circostanza questa che già 
Schmòbger (*) cita a proposito del sale di calcio del suo acido iso- 
malico, dicendo che una soluzione dì quest’ultimo quasi neutra- 
lizzata con ammoniaca liquida non dà nè a freddo, nè a caldo con 
CaCl, + a una precipitazione, da lui ottenuta a parità di condi- 
zioni con BaCl, + aq e con acetato di piombo. 

Di più noi abbiamo osservato che strane proprietà congeneri 
sono proprie pure al malato di bario (°). 

La miscela ammoniacale delle soluzioni concentrate di cloruro 
di bario e di acido malico, resa acida per la volatilizzazione del- 


(1) A., PBI, 166. 
. (® J. pr. ch. N. F., 24, 38; B., #8, 207. 
(3) Siccome finora noi abbiamo determinato la formola dei sali malici ottenuti, così 
noi ci limitiamo a dare relazione delle nostre osservazioni durante la loro preparazione. 
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l’ammoniaca aggiunta, dà all’evaporazione intensa un sale anidro (!) 
che si discioglie in parte se alla soluzione calda sovrastante al 
sale deposto si aggiunge dell’ammoniaca. 

Il miscuglio succitato delle soluzioni, se diluito, depone solo 
dopo lungo stare un precipitato amorfo, anche aggiungendo am - 
moniaca in eccesso. Ciò avviene tanto diluendo il miscuglio con una 
soluzione di NH,CI come con acqua distillata semplicemente. 

Il sale anidro che si separa per evaporazione delle soluzioni 
miste, debolmente rese acide per la volatilizzazione dell’ammo- 
niaca, è lentamente solubile nell’acido cloridrico diluito, mentre 
da una soluzione leggermente acida e diluita esso si separa in mi- 
nima quantità. Qui conviene rilevare che il sale separato è evi 
dentemente meno solubile nell’acido cloridrico diluito del sale secco 
e polverizzato. 





Che il sale anidro si ridisciolga a caldo con ammoniaca sarebbe 
inspiegabile, quando si consideri la sua ‘poca solubilità nell’acqua, 
però non possiamo escludere la possibile formazione di un bima- 
lato (?), la quale accompagna secondo Liebiyg e Braconnot quella 
del malato anidro, ottenuto mediante evaporazione del liquido de- 
bolmente acido. — In ogni modo resta pur sempre a motivare 
perchè il malato di bario pressoché insolubile nell’acqua non pre- 
cipiti dalla soluzione concentrata coll’uguale lentezza e volume 
come dalla soluzione diluita ammoniacale. — Si potrebbe supporre 
che il precipitato della soluzione concentrata sia un sale idrato, 
il quale non si separa da una soluzione diluita a motivo della sua 
solubilità e che solo dopo lungo stare esso si trasforma in un sale 
meno idrato o anidro, che si depone in forma dì precipitato amorfo. 
Appoggia questa ipotesi il fatto che la soluzione concentrata scio- 
glieva a lieve calore il precipitato formatosi all’ordinaria tem pe- 
ratura, mentre fra 90°100° essa separa cortecce amorfe di sale 
anidro. — Liebig (*) osserva a proposito che il malato anidro di 
bario si scioglie facilmente in una soluzione resa debolmente acida 
con acido nitrico e che esso in tali condizioni non viene precipi- 
pitato neutralizzando l’acido con ammoniaca. Questa pretesa solu- 


(') Gmelin, Dizion., %, 346: Liebig A., 5, 148: Hagen. A., 98, 25. 
(?) Gmelin, Dizionar 0, 3, 346. 
(#) A., 5, 148. 
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bilità del malato di bario anidro in soluzione nitrica diluita non 
fu confermata dal relativo esperimento da noi fatto per il nostro 
sale. — Un eccesso di acido nitrico, com’è comprensibile, decom- 
pone il sale. ì 

Parimenti è incomprensibite come il sale anidro separato sia 
poco solubile in un solvente che alla sua volta rallenta a lui la 
separazione e come in rapporto a questo solvente (acido cloridrico 
diluito) si debba trovare una differenza tra il sale secco e quello 
deposto sul fondo della capsula di evaporazione. 

Pur lasciando a parte le circostanze secondarie, noì vediamo 
che la diluizione del liquido di preparazione, sia questo alcalino o 
acido, a caldo come a freddo ostacola la separazione del malato di 
bario. | 

Era quindi interessante di studiare l’azione del gas ammoniacale 
sulle soluzioni dei malati in soluzioni di diversa concentrazione. 

Malato di bario anidro. — Preso 25 gr. di questo sale l’ab- 
biamo sciolto a caldo con acido cloridrico diluito ottenendo una 


soluzione fortemente acida e concentrata. In essa abbiamo immesso 
una corrente di gas ammoniacale, ia quale già alie prime bolle 


separò un precipitato bianco amorfo di sale malico. Durante que- 
sta operazione la temperatura raggiunse il massimo di gradi 60, 
per il chè si può arguire che pur essa abbia avuto parziale influ- 
enza nella precipitazione del sale. Possiamo quindi concludere che 
anche data la presenza di NH,CI in eccesso il malato di bario si 
sapara dalia soluzione ammoniacale concentrata alla temperatura 
di 60°. I 

Una soluzione diluita (6 °/,) di malato anidro di bario venne 
trattata con gaz ammoniacale fino a saturazione senza che si formi 
alcun precipitato. La temperatura scese fino a 30° circa. 

Ora noi ci volemmo persuadere se la temperatura avesse an- 
che qui qualche influenza sulla separazione del sale. — A tale 
scopo abbiamo raffreddato la soluzione così resa alcalina in una 
miscela refrigerante fino a 5°. Dopo qualche tempo si formò un 
precipitato che si fece sempre più voluminoso. Il precipitato 
bianco, cristallino scomparve col portare la soluzione fredda all’or- 
dinaria temperatura, ma dopo quattro ore si depose un nuovo pre- 
cipitato bianco ed amorfo. Questi fatti ci dicono anzitutto che la 
separabilità del malato di bario diminuisce in soluzione diluita 
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ma che di questa maggiore inseparabilità è pure causa coeficiente 
la temperatura. La circostanza poi della sua separazione dopo 
lungo stare corrisponde a quanto osservammo precedentemente. 
Uguali esperienze furono pure fatte per i malati di calcio e 
stronzio. 

Malato di calcio. — Questo sale è difileilmente separabile da 
una soluzione concentrata ammoniacale tanto a bassa (— 5°), come 
a temperatura ordinaria. 

La saturazione ammoniacale e l’elevamento di temperatura 
facilitano la sua separazione. 

La sua preparazione confermò l’opinione di Braconnot, di 
Lassaigne (!) e di Hagen (°) riguardo alla sua separabilità, mentre 
dimostrò erronea quella di H. Rose e Winkler (3), i quali affer- 
mano che una soluzione concentrata di acido malico e calce spenta 
non precipita il sale malico neppure facendo bollire la soluzione. 
Parimenti restiamo dubbiosi sulla realtà dell’esistenza d’un sale 
anidro, che Liebitw (‘4) avrebbe ottenuto saturando una soluzione 
d’acido malico con cale o idrato o carbonato, mentre noi da una 
soluzione concentrata, satura di NH? ebbimo un malato di calcio 
evidentemente idrato, perché composto da bellissimi cristalli ste- 
rici e trasparenti. È di più nostra opinione che le molte discor- 
danze esistenti nella letteratura, specialmente a riguardo di questo 
sale, derivino dal fatto che la soluzione dell’acido e della base, su 
cui i diversi autori basano la loro osservazione aveva differenti 
cradi d’acidità. 

Malato di stronzio. — Una soluzione concentrata di questo 
sale (21. 3%), satura di vas ammoniacale, si trasforma coll’abbas- 
sarsi della temperatura, scesa per la neutralizzazione a gradi 405, 
in una massa cristallina compatta. 

Pure la soluzione diluita (6.4 ‘/) rimane inalterata durante la 
saturazione con N77,, ma dopo qualche tempo si separano dalla stessa 
dei cristalli di malato di stronziana. La temperatura scese a 40° 
La soluzione ammoniacale concentrata dà pure all’ordinaria tem- 
peratura una massa cristallina compatta. 11 malato di stronzio sl 


(1) A. Ch. Ph., Sf, 331, 

(*) Gmelin Dizionario, 5, 343. 
(*) Pagg., SI. 

(*) A., 388, 261. 
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separa dalla sua soluzione ammoniacale diluita con maggiore ra- 
pidità del malato di bario. 

Da tutto questo noi vediamo dunque che la separabilità dei 
malati alcalino-terrosìi dipende da tre fattori principali: concentra- 
zione temperatura e natura del liquido di preparazione. 

A maggiore schiarimento e comprensibilità raggruppiamo più 
sotto in un prospetto tabellare tutte le esperienze da noi fatte, le 
quali naturalmente non possono essere esaurienti visto che questo 
lavoro è per noi una parte accessoria del nostro studio sulla solu- 
bilità. Esse però basteranno a dare un’idea superficiale sull’infiu- 
enza dei tre fattori suddetti della seperabilità dei malati dal loro 
liquido di preparazione. 
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Tabella della separabilità dei Malati alcalino-terrosì 
dal liquido ammoniacale di preparazione da noi usato. 


Nostra formola generica di preparazione: 
M .Cl, + C,Hy0; + 2NH, = 2NH,Cl + C,H,j0;M 












































OSSERVAZIONI 


La soluzione raffreddata cri- 
stallizza all'ordinaria tem- 
peratura deponendo cristalli 
sferici trasparenti. 


Cristallizza dopo lungo stare 
come sopra. 


La soluzione satura di NH, 
depone raffreddando cristal 
li lameliari trasparenti. 


Dalla soluzione concentrata 
satura di NH, si separa ral. 
freddando un sale all’aspet- 
to ancora idreto. 

Questo sale è all'aspetto an:- 
dro e meno solubile nell’al- 
cool che nell'acqua. 
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glie spontaneamente alla 
temperatura ordinaria. 


Il precipitato ottenuto dalla 
soluzione concentrata sì scio- 
glie a lieve calore o col vo- 
latizzare del NII,.Il parziale 
precipitato si separa dalla s0- 

diluita dopo lungo tempo. 


Cristallizza dopo lunga evapora” 
zione con formaz. di cristalli 
di diversa idratazione. 


- «e ———___———— ——— 


Essiccato a bagnomaria 1l pre- 
cipitato sì trasf.in una gom- 
ma giallognola, sol. inacqua. 


——————————————————_——————__——€€m€@—————+—+———+w —+————6—————y6€6 it /}[ / / Me "= =<>> 


Questo sale è difficilmente 80- 
lubile in acqua. Poco, ma più 
solubile in alcool. 











| Non fu RI «a motivo della 


sua facile separabilità anche 
{n soluzione diluitissima. 


I "Il precipitato ta delta sol. con- 
' —centratauna massa compatta. 
n La sol. diluita separa il sale 





malico più facilmente della 
relativa di Ba. 


Si sepi separa ira raffr. una massa di 
fiocchi bianchi cristallini © 
cristalli di diverso aspetto. 


— 1 ——11 -————@ 
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La soluzione concentrata sepa- 
ra una massa cristallina che 
la reude s.lida, 





n ——--+- 


| 

iii 

| Questo sale è pure bianco ed 

all'aspetto anidro. Meno sol. 
in alcool che in acqua. 
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Ci riserviamo di poter dare una spiegazione dei fatti sudde- 
scritti, quando conosceremo la solubilità dei malati alcalino-ter- 
rosi a diversi gradi di temperatura, sia un rapporto all’acqua, sia 
in rappporto al NH,CI sciolto. 


Ricerche sopra i prodotti di condensazione 


dell’ etere benzoilacetico con aldeide benzoica. 
Nota di C. BERTINI,. 


(Giunta il 5 luglio 1903). 


Buchner e Curtius (') per azione di tre molecole di aldeide 
benzoica sopra due di etere diazoacetico, ottennero un etere ben- 
zalbisbenzoilacetico, dal punto di fusione 103°. Knoevenagel (?) pre- 
para alcuni anni dopo questo composto per condensazione dell’etere 
benzoilacetico con aldeide benzoica, mediante la dietilamina, e 
l'etere ottenuto fonde a 95°. Poichè fu osservato che i composti 
che hanno nella molecola più atomi di carbonio asimmetrici non 
presentano regolare punto di fusione, Knoevenagel non ha creduto 
di dove ricercare la causa di questa differenza nel punto di fu- 
sione di una medesima sostanza. Dopo i recenti e pregevoli studi 
sulla tautomeria, dovuti a non pochi sperimentatori, si presenta 
subito il dubbio che, piuttosto che negli atomi di carbonio asim- 
metrici, la differenza del punto di fusione osservata da Knoevenagel, 
si debba ricercare invece nel fatto di trovarsi di fronte a due forme 
tautomere del medesimo etere benzalbisbenzoilacetico. 

Se si confronta infatti la struttura molecolare di questo etere 


CH, — CO — CH — C00C,H, 
| 
CH — C,H, 
| 

C.H, — CO — CH — C00C,H, 


con quella dell’etere benzalbisacetacetico 


(') Berichte, 18, p. 2274. 
(*) Annalen di Liebig, 99I, p. 55, 


| 
CH — C,H; 
| 
CH, — CO—CII — C00C,H, 


si mostra evidente una completa analogia e poiché Rabe (') e R. 
Schiff (?) poterono preparare ed isolare varie forme tautomere di 
questo etere, poteva analogamente esser possibile la preparazione 
di varie forme dell’etere benzabisbenzoilacetico. I resultati speri- 
mentali che verranno esposti hanno confermata questa ipotesi. 

Knoevenagel (°) prepara l’etere benzalbisbenzoilacetico, mesco- 
lando l’etere benzoilacetico (2 mol.) e l’aldeide benzoica (1 mol.), 
aggiunge 10-15 gocce di dietilamina, tenendo raffreddato a 0°, il 
miscuglio: dopo riposo a freddo, il miscuglio sì rapprende in una 
massa cristallina, che, purificata per cristallizzazione dall’alcoolì, 
fonde a 95°. 

Poiché ci si proponeva io scopo di ricercare se fosse possibile 
la preparazione di forme tautomere di questo etere, si credéè più 
conveniente modificare lievemente la preparazione. A gr. 38,4 di 
etere benzoilacetico (2 mol) furono aggiunti circa gr. 50 di alcool 
al 50 “/, e la soluzione fu riscaldata a bagno-maria fino all’ebol- 
lizione. Quindi fu aggiunto al miscuglio gr. 10,6 di aldeide ben- 
zoica (1 mol.) e 15-20 gocce di piperidina: tutta la massa si tenne 
a bagno-maria per circa un’ora, e quindi fu lasciata a se per tre 
o quattro giorni. In tal modo deposita una massa cristallina bianca, 
che separata per filtrazione, e cristallizzata dall’alcool, possiede il 
p. f. 98°. 

All’analisi si ebbero i seguenti resultati: 

I. Sost. gr. 0,201 — CO, = gr. 0,5796 — HgO = gr. 0,103. 

II. Sost. er. 0,2058 — CO, = gr. 0,5834 — H,0 = gr. 0,114. 


Trovato Calcolato per C,gl5,,;0, 
I Ii 
Cc, 77,18 77,31 77,14 
H °/, 5,61 6,15 5,71 


(') Annalen di Liebig. 323, p. 109. 
(* Rerichte, S®, p. 332. 
(3) Loc. cil. 
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Ne fu determinato il peso molecolare col metodo ebullioscopico 
Landsberger in benzolo e sì ebbe: 

Sost. gr. 0,6906 — Solv. gr. 12,259. 

Innalz. 09,57. 


Trovato Calcolato per C,,H,0, 
P.M = 263,7 280 


Come lo dimostrano le analisi ed il peso molecolare, questo 
composto, primo ottenuto, corrisponde all’ etere benzalbenzoila- 
cetico, 


già conosciuto e preparato da Perkin ('), saturando a 0° con HCl 
gassoso, un miscuglio di parti equimolecolari di aldeide benzoica 
e di etere benzoilacetico, lasciando a se per 24 ore, . sciogliendo 
quindi in etere il prodotto, lavando poi prima con acqua, poi con 
soda la soluzione eterea, e asciugandolo sopra carbonato potassico: 
faceva evaporare quindi l’etere ed il residuo ottenuto, lo purificava 
con distillazione nel vuoto: il prodotto fondeva a 989-999. 

Di questo etere ne fu fatto il derivato con bromo, mescolando 
pesi equimolecolari di etere benzalbenzoilacetico con bromo in 
solfuro di carbonio. Si ha un leggero riscaldamento ma non rea- 
zione violenta. Dopo aver lasciato a se per alcune ore in riposo 
il miscuglio, si fa evaporare all’aria il solfuro di carbonio, ed il 
residuo si cristallizza dall’alcool, in cui a freddo è poco solubile: 
sì ha così sotto forma di aghi lunghi e splendenti, assai solubili 
in benzolo, e anche nella ligroina (p. eboll. 70°-80°) a caldo. Il com- 
posto ottenuto fonde a 110°, ed all’analisi corrisponde all’etere den- 
zaldibromobenzotlacetico : 


| / 0 ni CsH; 
CH, — CHBr — A alari n 
275 


non ancora preparato. 


(1) Jour. of. the Chem. Soe., 4'Y, 259. 
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I. Sost. sr. 0,1982 — CO, = gr. 0,3596 — H,0 — 0,0842. 


II. Sost. gr. 0,1212 — AgNO, 16 =00%.DI2. 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,Br, 
I II 

C% 49,45 = 49,10 

H% 471 i 3,63 

Bro  — 36,84 36,36 


Preparazione degli eleri benzatbisbenzottacetici. 


Dopo aver separato l’etere benzalbenzoilacetico, le acque cal- 
cooliche madri, furono messe ad evaporare a bagno-maria. Dopo 
aver eliminato tutto l’alcool e l’acqua, rimane indietro un liquido 
siropposo che lasciato a se, si rapprende in una massa semisolida. 
Trattata questa con soluzione di NaOH, piuttosto concentrata, in 
parte ne scioglie, e rimane indietro una sostanza cristallina, che, 
purificata dall’alcool, possiedo un punto di fusione oscillante fra 
100° e 107°. Evidentemente si tratta di un miscuglio di due so- 
stanze che vennero separate come sarà detto in seguito. 

La porzione disciolta nella soluzione di NaOH, si riottiene con 
HCI] diluito: alcune volte si è potuto ottenerla solida, e, sebbene.in 
piccola quantità si potè cristallizzarla dal benzolo. Fonde nettamente 
a 95°, con decomposizione: la soluzione alcoolica si colora inten- 
samente con FeCl,, ma non sì ebbero all’analisi resultati certi, 
sebbene approssimati, per una forma enolica di un etere benzal- 
bisbenzoilacetico. La difficoltà di preparazione e di purificazione di 
questo composto, anche in piccola quantità, perchè facilmente de- 
componibile col calore, non ci ha per ora permesso uno studio com- 
pleto, per quanto si possa sospettare a ragione che sia una forma di 
enolica dell’etere benzalbisbenzoilacetico. 

La sostanza insolubile n»lla soluzione di Na0OH, fu sottoposta 
a laboriosissime cristallizzazioni frazionate in ligroina (p. eboll. 
70°-80°), in ligroina con benzolo, e con benzolo puro. In tal ma- 
niera fu possibile la separazione di due sostanze fondenti: l'una 
a 03"-94°, altra a 132 
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La separazione riesce più facile se prima si tratta il miscuglìo 
100°-107°, con bromo in soluzione di soliuro di carbonio. Con que- 
sto procedimento la piccola quantità di etere benzalbenzoilacetico 
addiziona bromo, ed il composto bibromurato di questo etere, 
assai solubile in ligroina vi rimane disciolto: mentre da questa 
precipita subito il prodotto p. tf. 132°, e dopo il prodotto p. f.93°-94°. 


Etere bensolbisbensottacetico p. f. 132. 


Questa forma è la meno solubile in ligroina: si purifica dal 
benzolo, e poi dall’alcool, da cui cristallizza in piccoli aghi. La 
soluzione alcoolica non colora con FeCly. L’analisi e la determi- 
nazione del peso molecolare in benzolo col met. ebullìoscopico 
hanno dato i seguenti resultati: 

I. Sost. gr. 0,19 — CO, = gr. 0,5192 — H,0 = gr. 0,1042. 

II. Sost. gr. 0,863 — Solv. gr. 11,477 — Inn. 0°,43. 


Trovato Calcolato per C,,H,g Og 
I II 
C-%, 14,92 — 13,12 
H%; 6,09 — 5,93 
P.M — 461 472 


Etere benzatbisbensollacetico p. f. 93°-94° 


Questa torma è più solubile in ligroina della precedente: non 
colora, neppure questa, con FeCl,. La l'orma cristallina è pressoché 
eguale alla precedente. L'analisi e la determinazione del peso mo- 
lecolare in benzolo col metodo ebullioscopico hanno dito i seguenti 
resultati: 

I. Sust. gr. 0,4362 — CO, — gr. 1,1888 — H,O = gr. 0,2374. 
II. Sost. gr. 0,6782 — Solv. = gr. 12,03 — Inn. 09,25. 
III. Sost. gr. 0,1906 — Solv. = gr. 14,68 — Inn. 0%25. 


Trovato Calcolato per C,H,0, 
—_ _————1__ peo -—ee———. 
I II III 
Cc 74,11 — — 73,12 
H°®, 6,04 i da 5,93 
P.M - 310 3075 472 


Anno XXXIII — Parte II. 19 
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I resultati ottenuti nella determinazione del peso molecolare, 
ci fanno sospettare che questo etere sia suscettibile di decomposi- 
zione. Infatti la sostanza, riottenuta per evaporazione del solvente, 
dopo che aveva servito per la determinazione del peso molecolare, 
non presentava più il medesimo punto di fusione 93°-94°, ma oscil- 
lava da 90° a 97°. Ne fu rifatta l’analisi ed i resultati fanno cre- 
dere che in parte si sia questo etere, trasformato in etere benzal- 
benzoilacetico: 

Sost. gr. 0,34 — CO, = gr. 0,9392 — H,0 —= gr. 0,1952. 


Trovato Calcolato per C,3Ht,;0, Calcolato per CuHy0, 
C% 75,5 73,72 71,1 
H° 6,3 5,93 5,71 


Azione del sodio in soluzione alcoolica 
sopra gli eieri benzalbisbenzoilacetici. 


Allo scopo di ottenere quella probabile forma enolica di etere 
benzalbisbenzoilacetico dal p. f. 95°, di cui è stato più avanti par- 
lato, ottenuta dalla soluzione di NaOH per aggiunta di acido clo- 
ridrico, in più grande quantità, il miscuglio fondente a 100°-107°, 
insolubile in NaOIl acquosa, fu sciolto in alcool e si aggiunse 
una quantità di Na in forte eccesso alla corrispondente quantità 
molecolare, sciolto nell’alcool assoluto, si ha quasi subito una com- 
pleta soluzione della sostanza e dopo non molto tempo si solidi- 
fica tutto in una massa. La sostanza formatasi è un sale sodico, 
assai solubile in acqua; decomposto con acido cloridico a freddo, 
precipita un olio, che si estrae con benzolo. Il benzolo fatto eva: 
porare, deposita una sostanza solida, solubilissima nell’alcool anche 
a freddo, non molto solubile nel benzolo anche all’ebollizione. Cri- 
stallizza dall’alcool diluito in splendente squamette madreperlacee 
dal p. f. 141°, con decomposizione. Non colora con cloruro ferrico. 
All’analisi si ebbero i seguenti risultati: 

Sost. gr. 0,3322 — CO, = gr. 0,9148 — H,0 = gr. 0,1562. 


Trovato © Calcolato per CyH,,0; 


C 75,10 75,35 
H °/ d,22 4,52 
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Ne fu determinato il peso molecolare col metodo ebullioscopico 
in benzolo e si ebbe: 
Sost. gr. 0,4488 — Solv. gr. 13,08 — Inn. 09,24. 


P.M trovato P. M calcolato 


394.4 398 


La sostanza ottenuta è dunque l’acido deidrobenzilidenbisben- 
zollacetico non ancora preparato 


CHj—C=C— COOH 
o Yor — C,H; 


CHj-C=C— COOH 


analogo nella costituzione molecolare all’ etere deidrobenziliden- 
bisacetacetico 


CH, C=C — C00C,H; 


CHj-—C—-C— C00C,H, 


ottenuto da Hantsch ('). 

Fu preparato il sale bisodico dell’acido sopradescritto, ed ana- 
lizzato diede i seguenti resultati: 

Sost. gr. 0,3136 — Na,SO, — gr. 0,0912. 


Trovato Calcolato per C,yH,,OgNa, 
Na 0, 10,07 10,45 


Questo sale è solubilissimo in acqua, la soluzione è stabile 
anche all’ebollizione, e per doppia decomposizione si hanno da 
questa i sali metallici, fra cui sono affatto insolubili quello di 
rame (verde chiaro) e quello d’argento (bianco e poco alterabile 
alla luce). 

Mentre auguro di poter dare in seguito altri resultati intorno 
a questo argomento e specialmente sulla probabile forma bienolica 


(') Berichte, 18, p. 2583. 
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non ancora decisamente studiata, porgo i ringraziamenti al Dot- 
tor Nino Mario Mondolfi per l’intelligente e valido aiuto, presta- 
tomi in queste ricerche. 


Laboratorio di Chimica ‘Farmaceutica della R. Università di Pisa, 5 giugno 1903. 





Azione della idrossilamina sul metenilbisindandione. 
Nota di G. ERRERA. 


(Giunta il 26 giugno 1903). 


Nella mia nota « Derivati dell’indandione e sintesi della dior- 
tobenzilenpiridina » (') mi limitai ad assumere il fatto che 
la idrossilamina reagisce sul metenilbisindandione in modo di- 
verso a seconda delle condizioni nelle quali si opera. Descrivo 
qui i risultati ottenuti, tra i quali il più interessante è lu for- 
mazione di un composto eterociclico contenente un anello di sette 
atomi. In complesso la azione della idrossilamina è analoga a 
quella della ammoniaca, inquantochè, accanto a prodotti di con- 
densazione ciclica, se ne ottengono altri provenienti dalla rottura 
della molecola del chetone; non mi fu dato preparare una ossima 
del metenilbisindandione. 

Se si riscalda a bagno maria il tetrachetone (1 molecola) con 
una soluzione acquosa di idrato potassico al 15 °/, (25 molecole 
circa KOH) e con cloridrato di idrossilamina (8 molecole) il che- 
tone si discioglie rapidamente dando un liquido limpido di colore 
rosso bruno, che a ‘poco a poco si fa più chiaro e passa al giallo 
ranciato. Se dopo un’ora circa si acidifica, precipita una sostanza 
gialla che si lava con acqua e si cristallizza dall’acqua bollente 
in presenza di carbone animale. Si ottengono così cristalli sotti- 
lissimi, aghiformi, incolori che fondono decomponendosi ed anne- 
rendo verso 225°, e che all’analisi ed ai caratteri si riconobbero 
identici alla diossima dell’'indandione (dichetoidrindene) già de- 
scritta da Wislicenus e Kétzle (*). 


(!) Questa Gazzetta, XXXIII, (1903). 
(*) Liebig*s Annalen, 252, 74, (1889). 
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Da gr. 0,1958 di sostanza risultarono gr. 0,0831 d’acqua e 
gr. 04390 di anidride carbonica. 
Da gr. 0,1521 di sostanza risultarono cm* 19,8 di azoto alia 
temperatura di 15° e alla pressione ridotta a zero di 771,3Mm, 
E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,O,N, 
C 01,15 61,36 
H 4,72 4,55 
N 15,51 15,91 
O 18,62 18,18 


La formazione della diossima dell’indandione si può rappre- 
sentare colla equazione seguente: 


CO CO 
cal Don.cH:0£ 3 


C.H 9KOH + 4NHyOH. C] — 
Xco “eg eHi + 9 


C:NOK 


# % 


— 20 Hc ea + HCOOK + 4KCl +4 iiH,0 
C:NOK | 


non essendomi accorto della presenza di altri prodotti in quantità 
apprezzabile. 


Ossiamidometilenindandione. 


co 


C:CH. NHOH 
XCc0 


Se il chetone, la potassa e il cloridrato di idrossilamina si 
adoperano nelle stesse proporzioni di prima, ma si interrompe il 
riscaldamento appena il chetone sì è disciolto, quando cioè il li- 
quido è ancora colorato in rosso oscuro, l’acido cloridrico precipita 
una sostanza gialla bruna che non è più omogenea, ma un mi- 
scuglio principalmente della diossima dell’indandione e di un 
nuovo prodotto, l’ossiamidometi'enindandione La reazione in que- 
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sto caso, per la maggior parte almeno, avviene secondo la equa- 
zione 


ad a H, + 6KOH + 3NH.0H.. CI — 
Cis 70 5 ‘C C,H, + 6KOH +83NH;0H. CI — 


Xc0/ 
C:NOK 
4 Pea 
=@&3H cH C.Il C:CH.NHOK + 83KCl 8H.O 
6 \ / 2 t 6 ‘\00/ * t a 
C: NOK 


La separazione delle due sostanze, meglio che coi solventi 
neutri, si fa approfittando del fatto che l’ossiamidometilenindan- 
dione ha proprietà acide più forti di quelle della diossima. Se si 
fa bollire infatti la soluzione del miscuglio nella ammoniaca ac- 
quosa fino a che zia. scomparso l'odore di ammoniaca, il primo 
rimane disciolto, mentre il secondo si separa. La diossima si pu- 
rifica come sopra cristallizzandola dall’acqua bollente con carbone 
animale, rimane in piccola quantità una sostanza insolubile nel- 
l’acqua, che non ho esaminata, ma che probabilmente appartiene 
alla categoria dei derivati per condensazione ciclica dei quali dirò 
in seguito. 

La soluzione ammoniacale dell’ossiamidometilenindandione 
venne acidificata con acido cloridrico ed il precipitato cristalliz- 
zato dall’alcool. La analisi diede i risultati seguenti: 

Da gr. 0,1908 di sostanza si ebbero gr. 0,08672 d’acqua e 
gr. 0,4471 di anidride carbonica. 

Da gr 0,1572 di sostanza si svilupparono cm’. 9,9 di azoto 
alla temperatura di 14° ed alla pressione ridotta a zero di 771,3mm, 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,0,N 
C 63,91 63,94 
H 3,91 3,70 
N 7,53 7,41 
O 24,650 25,40 
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L’ossiamidometilenindandione è poco solubile nell’acqua e nella 
benzina, meglio nell’alcool da cui si separa sotto forma di ‘aghi 
sottili ranciati; il suo punto di fusione dipende assai dalla rapidità 
colla quale lo si riscalda poichè prima di fondere si discompone 
colorandosi in bruno; riscaldato in fretta fonde verso i 250° Ha 
proprietà acide, tanto è vero che in soluzione acquosa arrossa leg- 
germente la tintura di tornasole e che si discioglie facilmente 
nella ammoniaca, nella soda e nella potassa dando liquidi colo- 
rati in rosso bruno intenso che si possono far bollire senza che 
avvenga decomposizione. Il sale potassico si deposita dalle solu - 
zioni molto concentrate sotto forma di cristalli rossi aghifor.ni. Il 
sale di argento si può ottenere per doppia decomposizione sotto 
forma di un precipitato rosso che a caldo sì riduce annerendosi. 
Le soluzioni acquose dell’ossiamidocomposto addizionate di cloruro 
terrico si intorbidano assumendo un colore verde bruno, che scom- 
pare per aggiunta di acido cloridrico. 

Ho cercato invano di preparare il benzoilderivato; per azione del 
cloruro di benzoile nella sua soluzione potassica, sì ottiene è vero 
un precipitato ranciato, ma esso non è altro che il sale di potassio 
pochissimo solubile del metenilbisindandione ('). Lo stesso ‘com- 
portamento presenta l’amidometilenindandione. 

Questo modo di comportarsi col cloruro di benzoile e le pro- 
prietà acide molto più deboli di quelle dell’ossimetilenindandione 
(questo infatti non viene precipitato dalle sue soluzioni alcaline, 
mediante l’acido acetico, quello si) militano a favore della formula 
di struttura addottata e contro la 


C:NOH 
ca do :CHOH 


CO 


che in base al modo di formazione sarebbe anche possibile. Rimar- 
rebbe finalmente una terza formula cioé 


CO 
cui on . CHNOH; 


(') Loco citato. 
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questa però sta colla 


UA 


Ck o © :5HNHOH 


in relazione di tautomeria piuttosto che di isomeria, nello stesso 
rapporto cioè in cui stanno tra loro le due formole di struttura 
degli acidi idrossamici coi quali il composto qui descritto pre- 
senta alcune analogie. 


Anidride della inelenilbhisindandionmonossima. 


co co 
e DE ° / Xx 
ci He :cH. ok DO 


ica 


La azione della idrossilamina sul metenilbisindandione è più 
. complicata se ci entra la presenza dell’idrato potassico, e si fa 
agire sul chetone un eccesso della base libera disciolta in alcool. 
Accanto ai prodotti di insieme del tetrachetone, cioè all’indandion- 
diossima ed all’ossiamidometilenindandione, risulta la monossima 
la quale perde acqua secondo la equazione 


Co CU 
/° Na. 7 _ 
CH Ve: CH. la CH, = H20 + 


N\NoH Ho? 


CO CÒ 
/ Ne. 0 
de HK ve: CH. I DE, 


NN 04 


dando origine ad un anello di sette atomi che pbssiede composi- 
zione e struttura analoghe a quelle degli isoxazoli e delle isoxazine. 

Siccome alcune prove preliminari parvero indicare che la 
formazione del prodotto di condensazione avveniss»: meglio in 
presenza di un eccesso di cloridrato dì idrossilamina. aggiunsi ad 
una soluzione acquosa satura di 10 gr. del cloridrato, gr. 2,5 di 
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sodio sciolto in alcool, e al liquid, filtrato dal cloruro di sodio 
gr. 5 del chetone finamente polverizzato, riscaldando leggermente. 
Il liquido sì colorò subito in rosso cupo e dopo pochi istanti, prima 
cioè che il chetone fosse completamente disciolto, si incommin- 
ciarono a separare delle laminette cristalline splendenti. Senza 
aspettar troppo, quando parve che il precipitato non aumentasse 
più, si filtrò e si lavò con alcool; le acque madri. contengono di- 
sciolte principalmente ossiamidometilenindandione ed indandion- 
diossima, che si possano separare come fu indicato più sopra. Il pre- 
cipitato cristallino del peso di circa un grammo venne purificato 
riscaldandolo cautamente con una soluzione di diluita di idrato 
potassico, che discioglie le impurezze soltanto, assumendo un color 
rosso carico. Il prodotto di condensazione venne raccolto in filtro 
lavato, prima con potassa, finchè il liquido non passasse più che 
debolmente colorato in giallo, poì con acqua, dissecato e ricristal- 
lizzato dell’acido acetico. L’analisi diede i risultati seguenti: 

Da gr. 0,1458 di sostanza si ebbero gr. 0,0447 d’acqua e 
«r. 4058 di anidride carbonica. x 

Da gr, 0,1668 di sostanza si svilupparono cm? 6,7 di azoto alla 
temperatura di 16° ed alla pressione ridotta a zero di 760m”, 

E su cento parti: 


Trovato. Calcolato per C,,H,0,N 
C 75,91 76,25 
H 3,38 3,01 
N 4,69 4,68 
() 16,02 16,05 


L’anidride della metenilbisindandionmonossima ha reazione 
neutra, è insolubile nell’acqua, pochissimo solubile nell’alcool e 
nella benzina, meglio nell’acido acetico e nello xilene. Dall’acido 
acetico, quando non è perfettamente pura si deposita in laminette, 
quando lo è, in aghetti rosso ranciati, che rapidamente riscaldati 
fondono i 303° decomponendosi; anche in questo caso il punto di 
fusione varia colla rapidità colla quale si riscalda 

Riguardo poi alla formazione del composto, faccio notare che 
Knivenagel (!) nei suoi lavori sugli 1-5dichetoni ha ottenuto, per 


(1) Liebig's Annalen, 29818, 25, (1894). 
Anno XXXIII — Parte II 20 


e 
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azione su di essi della idrossilamina, costantemente derivati pi- 
ridici secondo reazioni del tipo 


— CH —2H,0+ —C 
_tu _c 
N N 


Nel mio caso invece, pur trattandosi anche questa volta di 
un 1,5 dichetone, per la mancanza di atomi di idrogeno non è 
possibile la eliminazione di ambedue gli ossidrili e la formazione 
del nucleo piridico, la catena quindi sì chiude mediante l’atomo 
di ossigeno e risulta un composto eptaciclico secondo il sistema. 


bi 

o _gg0+ —c | 
Il || O 
n 220 | 
== 

| 


Diossima dell’antlrocomposto. 


Fi. pa C:NOH 
4 
HK 00° ‘CH. 0) C;H, 
N- 07 


Se le foglioline cristallizzate, delle quali fu parlato nella 
preparazione precedente, si lasciano per qualche -ora a contatto col 
liquido dal quale si sono separate, si trasformano poco a poco in 
una nuova sostanza gialla ranciata, polverosa poco solubile anch’essa 
nell’alcool, ma che, a differenza dell’anidro composto, si discioglie 
facilmente nelle basi. Siccome una determinazione di azoto diede 
un risultato intermedio tra quello richiesto da una monossima e 
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juello richiesto dalla diossima dell’anidro composto; giudicando si 
trattasse di un miscuglio sì disciolse la sostanza nella potassa 
e la sì trattò a bagno maria con cloridrato di idrossilamina. 

La sostanza riprecipitata per aggiunta di un acido, venne la- 
vata accuratamente prima con acqua, poi con alcool bollente e, 
poichè riscaldata sulla lamina di platino bruciava senza lasciare 
alcun residuo, venne analizzata tal quale. Si trovarono così valori 
assai vicini a quelli richiesti della diossima. 

Da gr. 0,1594 di sostanza risultarono gr. 0.0541 d’acqua e 
gr. 0,4054 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1506 di sostanza si svilupparono cm 15,8 di azoto 
alla temperatura di 16° ed alla pressione ridotta a zero di 756mm, 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N 


CC 69,36 69,30 
H 3,78 3,34 
N 12,20 12,77 
O 1461 14,59 


L’anidride della metenilbisindandiontriossima si presenta sotto 
forma di una polvere gialla pochissimo solubile nei solventi neutri - 
ordinarii, che si scioglie invece facilmente nelle basi, colorandole 
in rosso cupo, riscaldata rapidamente, fonde verso i 312°, rigon- 
fiando e decomponendosi profondamente. 

Dibenzoildericato C,93H3O0N(NOCOGC;H;).. — La diossima agi- 
tata a freddo in soluzione potassica con cloruro di benzoile, si 
trasforma nel dibenzoilderivato che essendo insolubile nelle basi 
si separa man mano che si produce. È poco solubile nei solventi 
ordinarii. cristallizza però abbastanza bene dalla piridina in mi- 
nutissimi aghetti color rosso ranciato che riscaldati rapidamente 
fondono verso i 280° descomponendosi. L’analisi diede i seguenti 
risultati. ui: | 

Da gr. 0,1814 di sostanza si ebbero gr. 0,0656 d’acqua e gr. 
0,4880 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1970 di sostanza si svilupparono cm3 12,8 di azoto 
alla temperatura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 754,8MM, 
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E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,sH,,O;N; 
€ 73,37 73,74 
H 4,02 3,54 
N 7,48 7,82 
0 15,13 14,60 


Dibensoilderivato dell’a-difenilenpiridindichetondtossima. 


C:NO.COGC,H, C:NO.C0C,H. 
CsH,/ N . H da“ H 
Ci C:CH.C 7068 


N 


Incidentalmente ho preparato, a scopo di confronto col com- 
posto dianzi descritto il derivato benzolico dell’a-difenilenpiridin- 
dichetondiossima. E’ una sostanza gialla difficilmente solubile nei 
solventi ordinarii, ma che si puo cristallizzare dalla piridina dalla 
quale si separa in aghetti fondenti verso i 250° decomponendosi. 
Una determinazione d’azoto diede i seguenti risultati. 

Da gr. 0,1544 di sostanza si svilupparono cm? 11 di azoto alla 
temperatura di 19° ed alla pressione ridotta a zero di 754,4", 

E su cento parti: 


Truvato Calcolato per C,;H,,0,N; 
N 8,16 8,06 


Messina, maggio 1903, Laboratorio di Chimica generale della R. Università. 
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Azione dell’etere etossimetilenacetacetico 


sulle monoalchilcianacetamidi. 
Nota di G. ERRERA é L. LABATE. 


(Giunta il 26 giugno 1903). 


Nella nota sulla Sintesi dellaaf’-dimetilpiridina (!) uno di noi 
descrisse un composto di addizione della metilcianacetamide col- 
l'etere etossimetilenacetacetico, ammettendo per esso la formula di 
struttura * 


Vi 


CN C00C;H, 
CH; .C.CH(0C,H;).CH.CO.CH, 


Ricerche ulteriori hanno fatto sorgere qualche dubbio sulla 
formula suddetta e rendono più probabile la seguente 


CON _/Z/N 
en? CH. C00C,H, 
3 | OH 


NL n CH, 


Le due formule benchè rappresentino, la prima una catena 
aperta, la seconda una esaidropiridina sostituita, sono però meno 
differenti di quanto possa apparire a prima vista, poichè questa 
deriva da quella per il semplice spostamento di un atomo di idro- 
geno dall’azoto del gruppo amidico ali’ossigeno del carbonile e la” 
formazione di un legame tra azoto e carbonio. Si tratta della stessa 
relazione in cui si trovano le due forme d’una sostanza che pre- 
senta il fenomeno della tautomeria, colla sola differenza che nel 
nostro caso in seguito allo spostamento dell’idrogeno si forma un 
legame tra due atomi che prima non erano direttamente congiunti, 


(') Questa Gazzetta, XXXI, II, 587 (1901) — Ber. d. d. chem. Ger. 34, 3691 (1901), 
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mentre nei soliti casi di tautomerìa il legame nuòvo sl aggiunge 
ad uno già preesistente. 

Le ragioni che militano a favore piuttosto della catena chiusa 
che della aperta sono: 1° il non aver potuto ottenere prodotti di 
condensazione nè colla idrossilamnia, nè colla fenilidrazina; 2° il 
comportamento del derivato metilico ottenuto coi noti metodi dal 
composto argentico con ioduro di metile in soluzione nell’alcool 
metilico. Questa sostanza ben cristallizzata in tavolette bianche, 
di cui non si fece l’analisi, venne decomposta per ebollizione con 
acido cloridrico concentrato. Per aggiunta d’acqua sì precipita una 
sostanza bianca che fu ricristallizzata dalf'acido acetico e che al 
punto di fusione, all’analisi ed al complesso delle sue proprietà fu 
riconosciuta per l’acido a'-ossi-a5'-dimetilpiridin-f-carbonio già de- 
scritto nella nota sopracitata. Infatti 

Da gr. 0,1623 di sostanza si ottennero gr. 0,0850 d’acqua e 
gr. 0,3419 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2026 di sostanza si svilupparono cm* 14,5 di azoto 
alla temperatura di 22° ed alla pressione ridotta a zero di 757,1mm 
E in cento parti ! 


Trovato Calcolato per C,H,O;N 
C 57,46 57 48 
H 9,82 5,39 
N 8,12 | 8,38 
O 28,60 23,74 


Ora se si ammette la catena aperta, la formula più probabile 
per il derivato metilico sarebbe la 
CN CUOOC.H, 
CH,.C.CH(0C,H,). C. CO. CH, 
CONH, H, 
e da un composto di questa costituzione non è facilmente spieya- 
bile la formazione dell’acido ossilutidincarbonio. 


Se si accetta invece la catena chiusa, il derivato metilico 
diventa 
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CH. 0C,H, 
ue CH. C00C,H, 
» | | 0CH, 
OC C< 


e la formazione dell’acido si interpreta immediatamente mediante 
la equazione 


_ 
o 00 +350= 


\/ CH, 
H 


/ 
CH,.C : C.COOH 


| | 
HOC C.CH, 
Na 
H 


+ 2C,H60 + CH,0 + NH, + CO, 


perfettamente analoga a quella che rappresenta il comportamento 
del composto primitivo trattato con acido cloridrico (!) 


CH. 0C,H, 
Di 
ca >O ‘CH.C000,H; 
Pad ( OH + 2H,0 = 
=» CH, 
H 


CH 


ì 
CH, . c Sc. c00H 
| | + 2C,H60 + NH} + CO, 
HO.C C.CH, 
NA 


N 
(!) Ci siamo assicurati che l'etere a'-ossi-a(9’-lutidin-(4-carbonio che ‘i può seiogliere 


a caldo nell'acido cloridrico concentrato senza che si decomponga sensibilmente, si sa- 
ponifica invece, quando si faccia bollire a lungo la soluzione. 
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Siccome poi il composto di addizione si può considerare come 
: la amide di un acido %-chetonico, non è improbabile che altre 
amidi di acidi d-chetonici, come ad esem»uio quelle preparate da 
Vorlinder (!) dagli acidi-y-acetilbutirrico, f fenil-y-acetilbutirrico, 
-anisil-y-acetilbutirrico, é-anisil-y-isobutirrico e quelle che descri- 
veremo in seguito posseggano anch'esse una struttura ciclica. Lo 
stesso dubbio del resto è venuto al Vorlinder il quale, mentre 
in generale preferisce le formule aperte, nel solo caso dell'amide. 
dell'acido fenilacetilbutirrico adopera anche la chiusa che meglio 
si presta a interpretare la formazione di una anidride interna 
(pag. 267 e 325). | 

Pe quanto riguarda ]Ja nomenclatura ai nomi di etere e di 
acido esan-2on-4etonil-bcian-bcarbonamide-3carbonico, che si appli- 
cano alla catena aperta, si devono sostituire quelli di etere e di 
acido a'-cheto-;-melician-y-etonil-a- metilossipiperidin-{-carbonico, 
se si preferisce la formula chiusa pei due composti C,3Hx0;N. e 
C,:H,60;N, descritte nella memoria citata. 

La parte sperimentale del presente lavoro ha per scopo il con- 
statare se, come già era prevedibile, le monoalchilcianacetamidi sì 
comportino in generale di fronte all’etere etonilmetilenacetacetico 
la metilcianacetamide. Incidentalmente poi si trovano descritti i 
derivati metilici dell’etere e dell’acido z-ossi-a6”dimetilpiridin-*-car- 
bonico (loco citato) preparato a scopo di confronto. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Derivati della propilcianacetitmidae. 


Ad una soluzione di gr. 6 di monuvpropilcianacetamide in gr. 20 
di alcool assoluto raffreddata sino a cristallizzazione incipiente 
vennero aggiunti gr. 1,2 di sodio, pure disciolto in alcool assoluto, 
e quindi gr. 10 di etere etonimetilenacetacetico. Il liquido si ri- 
scaldò e si arrossì notevolmente e, poichè nulla si era depositato 
anche dopo un lungo riposo, si lasciò svaporare l’alcool in capsula 
a temperatura ordinaria. 


(!, Liebig*s Annalen, 29, 257, (1807). 
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Rimase una sostanza solida rosso ranciata che decomposta con 
‘ acido cloridrico, diede origine ad un liquido sciropposo il quale 
dopo alcuni giorni solidificò parzialmente. Si filtrò alla pompa, 
cercando di eliminare per quanto fosse possibile la parte oleosa, 
ed il residuo del peso di circa gr. 7,5 fu lavato con benzina bol- 
lente, nella quale il prodotto di addizione è poco solubile, e quindi 
cristallizzato da alcool acquoso (2 parti d’acqua, 1 d’alcool). 


Etere 2'heto-S'-propilcian-}-elonil-x-metilossipiperidin-5-carbo- 
ico, Ovvero: Elere ottan-2on 4etonil-5cian-edcarbonamide-3car- ‘’ 
bo nico. | 


CH.0C?H, | 
CN \ CN C00C,H, 
a? \|cH.cooc,H , 
C, IL 2H; 


OC OH 
x/°<cH, 
NH 


Dl 
o, C,H, C.CH(0C,H,).CH.CO.CH; 
CONH, 


L'etere si separa dall’alcool acquoso sotto forma di laminette 
incolore di splendore argentino fondenti.a 260°, poco solubili nel- 
l’acqua e nella benzina, specialmente a freddo, molto nell’alcool. 
L'analisi diede i numeri richiesti dal prodotto di addizione. 

Da gr. 0,2182 di sostanza si ebbero grammi 0,1566 d’acqua e 
grammi 0,4613 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1778 di sostanza si svilupparono cm? 14 di azoto alla 
temperatura di 18° ed alla pressione ridotta.a' zero di' 748,1mm 

E in cento parti 


Trovato. Calcolato per C,,H.,OgN, 
C 07,66 07,69 
H 7,97 7,69 
N 8,98 8,97 
O 20,39 25,65 


Etere a'-0ssì-5-propil-?-metilpiridin-5-carbonico. 


C,H, 20 ra 


Anno XXXIII — Parte è 21 
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Il liquido acquoso spremuto insieme alla sostanza oleosa dal ! 
prodotto greggio di addizione, cui si aggiunse il residuo dello sva- 


poramento della benzina di lavatura venne acidificato più forte- 
mente con acido cloridrico e l'atto bollire per qualche tempo. L'olio 


nuotante nella soluzione acquosa raffreddata si solidificò poco a 
poco in gran parte; la massa cosi ottenuta venne disseccata su 
mattonella porosa e cristallizzata dall’alcool. L’analisi diede i ri- 
sultati richiesti dal prodotto di condensazione. 

Da gr. 0,2800 di sostanza si ebbero grammi 0,1916 d’acqua e 
grammi 0,7642 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1708 di sostanza si svilupparono cm? 9,14 di azoto alla 
temperatura di 17° ed alla pressione ridotta a zero di 748,3mm 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N 
C 64,69 ! 64,57 
H 760 7,62 
N 6,31 6,27 
O 21,40 21,54 


L’etere cristallizza dall’alcool in aghetti bianchi splendenti 
che fondono a 152°, è pochissimo solubile nell’acqua, non molto 
nè nell’alcool, nè nella benzina. 


Acido a'-0ssi-4-propil-a-metlilpiridin-f-carbonico. 


/N 
CH COOH 
“e 

N 


Si ottiene facilmente dall’etere per ebollizione con idrato po- 
tassico in soluzione acquosa, e lo si purifica cristallizzandolo 
dall’alcool. Si presenta sotto forma di aghetti bianchi sottili che ri- 
scaldati rapidamente in tubo capillare fondono verso i 300° decom- 
ponendosi con vivace sviluppo di gaz. È pochissimo solubile 
nell'acqua e nella benzina, meglio nell’alcool. Una determinazione 
di azoto diede il risultato seguente : 
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Da gr. 0,1740 di sostanza si svilupparono cm? 10,9 di azoto alla 
temperatura di 14° ed alla pressione ridotta a zero di 748,2mm, 
E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,;0,N 
N 7,17 7,18 


Pa 
Derivati della etilcianaceltamide. 


Si parti direttamente dalla cianacetamide senza isolare il deri- 
vato menoetilico. Come prodotto principale si ottenne l’etere a'-ossi- 
1/-ciano-a-picolin-5-carbonico proveniente dalla cianacetamide non 
etilata, mentre i composti desiderati si formeranno in quantità 
poco soddisfacente. Siccome tutta la operazione fu condotta come 
nel caso della metilcianacetamide, giudichiamo inutile descriverla 
e ci limitiamo ad un breve cenno sui prodotti ottenuti. 


Etere d'-cheto-b'-elilcian-y-etonil-2-metilossipiridin-f-carbonico, 
ovvero: Etere eptanron-4 elonil-5 cian-5 carbonamkle3 carbonico. 


CH .0C,H, 
ON_c/N CN COOC,H; 
c,H7 CH. C00C,H, | | 
OC C ge O, C,H,.C.CH(0C,H,).CH .CO .CH, 
CH, CONH, 


L’etere cristallizza in aghetti incolori pochissimo solubili nel- 
l’acqua e nella benzina, meglio nell’alcool; fonde a 198°. La deter- 
minazione d’azoto condusse ai risultati seguenti 

Da gr. 0,1710 di sostanza si svilupparono cm? 14,2 di azoto alla 
temperatura di 19° ed alla pressione, ridotta a zero di 748,5Mm, 

E in cento parti: di 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 


9,44 9,40 
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Etere a'-ossi-/-etil-s-metilpiridin-5-carbonico. 
È 
C.H ai 
HO CH, 
N sf | 


Il composto cristallizza dall’alcool in aghi corti. appiettiti fon- 
dente a 190°: è poco solubile nell'acqua, principalmente nell’alcool 
e nella benzina. 

Da gr. 0,2800 di sostanza si ebbero grammi 0,1780 d’acqua e 
grammi 0,6504 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1100 di sostanza si svilupparono cm* 6,8 di azoto alla 
temperatura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 748mm 

E in cento parti: | 


Trovato Calcolato per C,;H,,0;N 
C 63,35 63,15 
H 7,06 7,17 
N 7,05 ° 6,96 
O 22,54 22,99 


Acido a'-ossi-'-etil-a-metilpiridin(+carbonico. 


N 
C,H COOH 
mol f H, 


N 


L’acido è pochissimo solubile nell’acqua, un pò di più nell’alcool 
da cui si separa sotto forma di aghi bianchi, che riscaldati rapi- 
damente in tubo capillare fondono verso i 305° decomponendosi 
con sviluppo di gaz. La determinazione di azoto diede 

Da gr. 0,1280 di sostanza si svilupparono cm? 8,7 di azoto alla 
temperatura di 19° ed alla pressione ridotta a zero di 748,2mm 
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E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,,0,N 


N 7,72 7,73 


Derivati delta metilcianacetamide. 


Etere 2'-metossil-a;'-dimetilpiridin-carbdonico. 


bi 
CH 00C,H, 
CH;0j |CH, 


da 


L'etere a’-ossi-a/’-dimetilpiridin- -carbonico (loco citato) venne 
disciolto in acqua alcoolica contenente la quantità equimolecolare 
di idrato sodico. Per aggiunta di nitrato d’argento in breve eccesso 
si formò il derivato argentico sotto l’apparenza di un precipitato 
grigio, che fu raccolto in filtro, lavato, disseccato accuratamente e 
fatto bollire con ioduro di metile in alcool metilico. Il liquido fil- 


trato a caldo lasciò depositare per raffreddamento dei cristalli aghi- 
tormi che furono riconosciuti per il composto primitivo inalterato. 
Si filtrò di nuovo; le acque madri alcooliche vennero fortemente 
concentrate ed addizionate d’acqua resa alcalina con idrato potas- 
sico, in modo di precipitare l’etere metossilico e di tener disciolto 
l'etere ossidrilico inalterato. La sostanza separatasi venne lavata 
con acqua fredda e purificata, ricristallizzandola ripetutamente 
dall’acqua bollente. Si ottennero così degli aghetti bianchi minu- 
tissimi contenenti una molecola d’acqua di cristallizzazione che 
perdono facilmente a 70°. 

Gr. 0,3189 di sostanza perdettero a 70° gr. 0,0252 d’acqua. 

Gr. 0,2782 di sostanza diedero gr. 0,1914 d’acqua e gr. 0,5923 
di anidride carbonica. 

Gr. 0,2971 di sostanza diedero cm* 17,2 di azoto alla tempe- 
ratura di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 758,6mm 

E in cento parti: 
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Trovato Calcolalo per C,,H,;0;N + IT,O 
H,O 7,90 1,980 
Cc 58,06 58,15 
H 7,64 | 7,49 
N 6,49 6,17 
O 27,810 28,19 


Il composto anidro fonde a 80° e lasciato all’aria riassorbe 
lentamente l’acqua di cristallizzazione perduta; il composto idrato 
cristallizza della benzina in aghi setacei conservando la molecola 
d’acqua di cristallizzazione, è facilmente solubile tanto nell’alcool 
metilico che nell’etilico. 


Acido a'-metossil-ob'-dimetilpiridin-B-carbonico. 
N 
CH, COOH 
CH;0| |CH, 


L’acido si ottiene facilmente facendo bollire colie basi l’etere 
corrispondente; lo si purifica per cristallizzazione dell’acqua alcoo- 
lica, o dalla benzina, da cui si separa in aghetti fondenti a 167°-168°, 

Gr. 0,2404 di sostanza diedero gr. 0.1377 d’acqua e gr. 0,5309 
di anidride carbonica. 

Gr. 0,2189 di sostanza diedero cm* 11.7 di azoto alla tempe- 
ratura di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 759,1mm 

| E in cento parti: 


Trovato Caleolato per C,H,,0,N 
C 59,73 59,67 
H 6,31 6,08 
N ‘7,60 7,73 
O 23,36 26,52 


L’acido è pochissimo solubile nell’acqua, poco nella benzina 
molto nell’alcool. 


Messina, giugno, 1902, Laboratorio di Chimica generale della R. Università. 
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Comportamento di alcune amalgame di platino 


con l’acido nitrico. 


Nota di N. TARUGI. 


Fin dalla prima preparazione si riconobbe nell’idrazina (!) 
come carattere chimico più spiccato un potere fortemente riducente. 
Si osservò che l’idrazina riduceva rapidamente in un mezzo alca- 
lino, separando i metalli rispettivi, i sali d’oro, di platino, di mer- 
curio, di rame, e d’argento; si osservò che i cromati deponevano 
dell’ossido verde di cromo comei permanganati ei manganati l’os- 
sido bruno di manganese, che le soluzioni di iodio venivano deco- 
lorate, si osservò in una parola l’affettuazione di un numero gran- 
dissimo di riduzioni che sarebbe troppo lungo il ricordare. 

Non si tardò in seguito in quei casì in cui fu riconosciuta 
completa la riduzione di applicare l’idrazina nell’analisi chimica 
quantitativa e il primo tentativo, certo non scevro d’inconvenienti 
e d’appunti fu quello del dosaggio del rame, del biossido di man- 
ganese e bicromato di potassio misurando in ispeciali apparecchi 
l’azoto come prodotto diretto della riduzione (*). 

Più tardi P. Iannasch (3) riusci mediante i sali di idrazina a 
separare quantitativamente il rame dallo zinco, stagno e arsenico 
trovando come media nelle sue determinazioni 99.55 °/, del rame 
impiegato. 

Ultimamente poi Knoevenagel ed Ebber basandosi in parte 
sui risultati ottenuti dall’autore precedente e in parte istituendo 
nuove ricerche proposero in una nota (4) d’estendere l’impiego 
dei sali di idrazina, anche nell’analisi degli elementi già separati 
complessivamente dall’idrogeno solforato. 

Il nuovo procedimento proposto da Knoevenagel e Ebber sa- 
rebbe inteso non solo a recare dei miglioramenti nell’analisi qua- 
litativa in genere; ma più che altro ad eliminare nella separa- 
zione del secondo gruppo, il solfuro «dd’ammonio causa di non pochi 
inconvenienti nella pratica analitic4. 


('*) T. Curtius, Berichte, 20, p. 1632. 

(*) A Purgotti, Gazzetta chimica, XXVI, II, p. 059. 
(3) P. Iannasch, Bericbte, 34, p. 633, 

(*; E. Knoevenagel e E. Ebber, Berichte, 26, p. 3055. 
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Non è il caso qui di entrare in discussioni sulle cause d’errore 
lei vecchio metodo ai solfuro d’ammonio perchè attualmente è 
da pochi seguito preferendosi il trattamento diretto dei solfuri con 
altri solventi. 

Ciò che vogliamo dimostrare invece è che l’idrazina nelle con- 
dizioni descritte dagli autori non semplicizza per nulla il metodo 
analitico, ma induce piuttosto a nuove cause di errore. 

Anzitutto la separazione del bismuto, del platino e dell’oro 
non è completa. Il bismuto (e su ciò anche gli autori sono d’ac- 
cordo (!) non viene precipitato completamente dalla liscivia di 
soda e solfato di idrazina per il fatto che l’idrato di bismuto è un 
pò solubile negli alcali concentrati. 

Per cui piccole quantità di tale elemento, che variano colla 
concentrazione della liscivia di soda adoperata, passano in solu - 
zione nel filtrato disturbando in qualche modo le ricerche successive. 

Gli arseniati poi, molto più celeremente (?) secondo le nostre 
esperienze, cioè dopo un riscaldamento di pochi minuti, sarebbero 
in buona parte ridotti ad arseniti e questo fenomeno di riduzione 
è stato riconosciuto da noi causa di inconvenienti per nulla pre- 
veduti dagli autori; difatti tanto i sali di platino come quelli d’oro 
in presenza di arseniti non sono che difficilmente ridotti dal- 
l’idrazina e nel caso di forti quantità si arseniti stessi la ridu- 
zione manca del tutto. 

Lo scopo principale però di questa nostra comunicazione è 
stato quello di richiamare l’attenzione non solo degli autori citati, 
ma degli analisti in genere, sul concetto falso da molti seguito 
che metalli liberi ottenuti da un processo di riduzione qualunque 
possano essere separati mediante trattamento coi vari acidi solventi 
come se si trattasse di un miscuglio di metalli meccanicamente 
riuniti e conservanti ciascuno le peculiari e distintive proprietà 
chimiche. 

Primieramente la resistenza di un metallo ai vari sini acidi 
è diversa quando il metallo si trovi, come nel caso di riduzioni, 
allo stato estremamente diviso e tanto più questo diverso compor- 
tamento s’accentua quando si tratti di miscugli di metalli diversi 


(') E. Knoevenagel e E. Ebber. Berichte, 35, p. 3066. 
(*% E. Knoevenagel e E. Ebber, Berichte, 35, p. 4066. 
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insieme ridotti, iquali sia per forze catalitiche, sia per formazione 
di coppie voltaiche acquistano proprietà chimiche molto differenti 
da quelle possedute da loro or.linariamente. 

Se tra i metalli ridotti si trova poi il mercurio, questo con 
la tendenza che ha di formare le amalgame complica maggior- 
mente la questione e rende assolutamente inapplicabile il metodo 
di separazione dei metalli mediante l’azione solvente degli acidi 
opportunamente usati. 

Lo studio delle proprietà chimiche delle amalgame a somìi- 
slianza delle leghe ha dimostrato come le proprietà specifiche dei 
vari metalli vengono profondamente modificate; così ad esempio, 
il platino amalgamato si scioglie sufficientemente nell’acido nitrico 
e l'amalgana dell’alluminio decompone l’acqua alla temperatura 
ordinaria ecc. 

Si sa (') che il magnesio metallico in soluzioni acide agisce 
come riduttore sui sali di platino e di mercurio, ì quali poì se sì 
trovano insieme formano un amalgama completamente solubile 
nell’acido nitrico di media concentrazione. 

Nel caso attuale adunque era interessante conoscere se anche 
per l’azione riduttrice dell’idrazina, data la presenza tanto del 
mercurio che del platino, in realtà si formasse un amalgama si- 
mile e con simili proprietà. 

Come esperienza preliminare facemmo agire sopra un miscu- 
glio a parti uguali di soluzioni all’incirca della stessa concen- 
trazione, di sublimato e di cloruro platinico, dopo aggiunta di 
idrato sodico, il solfato di idrazina riscaldando gradamente, cer- 
cando in una parola di metterci nel modo più esatto. possibile 
nelle identiche condizioni sperimentali degli autori. 

La separazione del mercurio del platino riusci completa. Il 
precipitato fioccoso prodotto dalla riduzione fu raccolto su imbuto 
e filtrato per amianto precedentemente purificato; fu lavato accu- 
ratamente con acqua distillata sino a scomparsa della reazione: 
alcalina e insieme all’amianto fu raccolto in una capsula di por- 
cellana e tratta a caldo con acido nitrico concentrato. 

Sulla soluzione nitrica filtrata di nuovo per amianto fu dili- 
gentemente eseguita la ricerca. del platino, che indubbiamente 


(') N. Tarugi, Gazzetta Chimica, XXVI, I, p. 425. 
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riuscì positiva. Tali es, erienze furono varie volte ripetute, e det 
tero sempre identici risultati. 

Anche in questo caso adunque il platino in presenza di mer- 
curio ha cangiato nelle sue proprietà chimiche per lo meno rispetto 
alla dissolubilità nell’acido nitrico dipendentemente con molta pro- 
babilità dalla formazione di una amalgama. 

Rimaneva da delucidare la questione per via di numerose 
determinazioni quantitative, se questa solubilità del platino nel- 
l'acido nitrico fosse o no in relazione colla maggiore minore quan- 
tità di mercurio amalgamato, bisognava cioè sapere in qual modo 
variasse la solubilità del platino col variare dei rapporti reciproci 
del platino e del mercurio. 


Esperienza |. 


10 cm’ di cloruro mercurico n/, addizionati con 1 cm* di so - 
luzione di cloruro di platino pure n/,,, dopo aggiunta di idrato di 
sodio furono trattati con un leggero eccesso di soluzione satura 
di solfato di idrazina e scaldati moderatamente fino all’ ebolli- 
zione. La riduzione fu riscontrata completa. 

‘Dopo raffrendamento si filtrò sull’amianto ed il precipitato 
fu lavato bene con acqua distillata sino a perdita di alcalinità e 
fatto cadere poi insieme all'amianto stesso in una capsula di 
porcellana, curando con apposita spruzzetta ripiena d’acido nitrico 
concentrato che nessuna particella del prodotto della riduzione, 
rimanesse aderente nelle pareti dell’imbuto. Tutto quanto il pre- 
cipitato raccolto (insieme all’amianto) nella caspula, fu trattato 
con acido nitrico concentrato, purissimo e riscaldato per un certo 
tempo all’ebollizione cercando di evitare sussulti che avrebbero 
potuto cagionare delle perdite. Dopo raffreddamento si filtrò di 
nuovo sull’amianto lavando accuratamente con acqua distillata 
la parte indisciolta che rimase sul filtro; ed il liquido filtrato in- 
sieme alle prime acque di lavaggio si fece evaporare a poco per 
volta in un crogiuolo a bagno maria fino a secco. 

Il residuo lu riscaldato in principio dolcemente e poi arro- 
ventato allo scopo di eliminare tutto il mercurio. 

Rimase un residuo nero di platino metallico che ad onta di 
ripetuti arroventamenti presentò un peso costante. 


175 


Peso del crogiuolo e platino ST. 11,2474 
» » vuoto > 11,2294 





Peso del Pt trovato gr. 0,0180 


Consid-»rando che quantità del platino primitivamente impie- 
vato in questa esperienza, era di gr. 0,0195 e quella di mercu- 
rio di gr. 0,2, si può concludere che in questi rapporti il platino 
ha acquistato una solubilità nell’acido nitrico del 92,3 °/, del suo 
peso. 

Il platino ottenuto come residuo nel crogiuolo si sciolse com- 
pletamente nell’acqua regia e dopo evaporazione sino a secco 
a bagno maria ripreso con alcool e aggiunto cloruro d’ammonio 
dette luogo alla formazione del cloroplatinato ammonico. 

Sebbene l’acido nitrico in tutte queste esperienze fosse stato 
purificato per successive distillazioni con nitrato d’argento ed eva- 
porato non dasse, anche per quantità forti alcun residuo, pure per 
metterci al riparo da ogni causa d’errore eseguimmo dalle prove 
in bianco riducendo con la stessa quantità di idrazina, 10 cmì 
della stessa soluzione di sublimato II precipitato fu nel modo 
precedentemente descritto, trattato con acido nitrico nella stessa 
quantità adoperata nell’esperienza precedente, e dopo evaporazione 
arroventammo. 

Nel crogiuolo non rimase alcun residuo. I medesimi risultati 
negativi furono ottenuti evaporando e arroventando la soluzione 
nitrica proveniente dal trattamento del precipitato ottenuto per 
azione dell’idrazina sul contenuto d’un centimetro cubo della stessa 
soluzione platinica senza aggiunta di sublimato. 


Esperienza II. 


10 cm? di soluzione n/,, di sublimato addizionati di 2 cm? di solu- 
zione di cloruro platinico pure n/,, furono precipitati con idràzina e 
trattati con acido nitrico procedendo esattamente nel modo de- 
scritto nella 1* esperienza. 


Peso del crogiuolo e platino gr. 11,153 
Dl » vuoto » 11,125 





Peso del platino trovato gr. 0,028 
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In questa esperienza in cui la quantità di platino adoperata 
(er. 0,039) era doppia, e rimase costante quella di mercurio, l’aci- 
do nitrico sciolse il 71,7 °/, di platino impiegato. 


Esperienza III. 


A cm' 10 soluzione n/, di sublimato furono addizionati 3 cm* 
di soluzione di cloruro di platino. 


Peso del crogiuolo e platino gr. 11,277 
» » vuoto » 11,243 





Peso del platino trovato gr. 0,034 
Il platino disciolto è stato di gr. 58,1 °/, di platino impiegato. 


Esperienza IV. 


10 cm di soluzione n/, di sublimato e 5 cm° di soluzione n/,; 
di platino. uu: 


Peso del crogiuolo e platino gr. 11,286 
» » vuoto » 11,244 


Peso del platino trovato gr. 0,042 
Il platino disciolto è stato gr. 43,1 ‘/, di quello impiegato. 


Esperienza V. 


_ 10 cmì di soluzione n/, di sublimato e cm? 6,5 di soluzione 
n/i di cloruro platinico. 


Peso del crogiuolo e platino gr. 12,545 
» » vuoto » 13,512 





Peso del platino trovato gr. 0,038 
Platino disciolto gr. 29,9 °/, di quello impiegato. 


Esperienza VI. 


10 cm? di soluzione n/, di sublimato e 8 cm* di sol. n/,, di 
platino. 
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Peso del crogiuolo e platino gr. 12,551 
» » vuoto » 12,522 


Peso di platino trovato gr. 0,029 


Platino disciolto gr. 18,5 °/, di quello impiegato. 


Esperienza VII. 


5 cm di sublimato, soluzione n/,, a 5 cm? di soluzione n/,c 
di platino. 


Peso del crogiuolo e platino gr. 11,2575 
» » vuoto » 11,2437 





Peso del platino trovato gr. 0,0138 
Il platino disciolto e gr. 14,1 °/, di quello impiegato. 
Esperienza VIII. 


5 cm° di soluzione n/, platinica e 3 cm? di soluzione n/, di 
sublimato. 


Peso del crogiuolo e platino gr. 12,5314 
» » |. vuoto » 12,5229 





Peso del platino trovato gr. 0,0085 
Platino disciolto gr. 8,7 °/, di quello impiegato. 
Esperienza IX. 


5 cm* di soluzione n/, platinica e 2 cm? di soluzione n/,, di 
sublimato. 


Peso del crogiuolo e platino gr. 11,2506 
» » vuoto » 11,2440 





Peso del platino trovato gr. 0,0066 


Platino disciolto gr. 6,7 °/ di quello impiegato. 
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Esperienza X. 


5 cm? di soluzione di platino n,, e 1 cm? di soluzione n‘, 
di sublimato. 


Peso del crogiuolo e platino er. 11,2502 
» » vuoto » 11,2444 





Peso del platino trovato gr. 0,0058 
Platino disciolto gr. 3,9 °, di quello impiegato. 
Esperienza XI. 


o cm? di soluzione di platino n/,, e mezzo cm? di soluzione 
Nn/io sublimato. 
Peso del crogiuolo e platino gr. 12,5278 
» » vuoto > 12,5232 





Peso del platino trovato gr. 0,0046 
Platino disciolto gr. 4,7%, di quello impiegato. 
Esperienza XII. 


Come ultima esperienza facemmo reagire 20) cm? di soluzione 
n/in di sublimato con 1 cm* di soluzione n/, di platino e la quan- 
tità di platino trovata nell'esame della soluzione nitrica fu la se- 
guente 


‘ Peso del crogiuolo e platino gr. 12,7189 
» > vuoto » 12,5240 





Peso del platino trovato gr. 0,1949 


Il platino disciolto e stato di gr. 99,94 %',. La soluzione in 
questo caso può ritenersi completa. 

Per farsi un'idea anche più chiara del comportamento del 
platino in presenza del mercurio rispetto all’azione solvente del- 
l’acido nitrico, riassumiamo i risultati ottenuti dalle varie espe- 
rienze nella tavola che segue: risultati che espressi graficamente 
ci hanno cundotto alla determinazione della curva N. I. 
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Sopra 100 parti di peso Platino disciolto 


nell’acido 





Platino Mercurio nitrico 


1° 4,64 95,35 100 (99,94)°/, 
2 8,88 91,11 923 » 
3* 16,31 83,68 70,7 » 
4° 22,63 77,36 58,1 » 
5 32,77 67,22 43,1 > 
6* 38,70 61,20 299 » 
7° 43,82 56,17 18,5 >» 
8* 49,56 50,63 141 » 
9* 61,90 38,09 87 >» 
10* 70,90 20,09 67 » 
11° 82,97 17,02 59 >» 
12° 90,69 9,30 41 » 


1) 
(1) 
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(') Sulle ascisse sono state successivamente riportati i valori esperimenti le varie 
percentuali del platino in ogni singola esperienza e sulle ordinate i valori trovati delle 
percentuali corrispondenti del platino disciolto dall’acido nitrico. 


(CT) TRYo 
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Mentre risulta evidente che la solubilità del platino nell’acido 
nitrico in presenza di mercurio è in certo modo in ragione inversa 
al contenuto del platin) stesso, tuttavia diflicilmente dalle ci- 
fre analitiche ricavate dall’esperienze si puo tale reazione disci- 
plinare con una rigorosa formula matematica. 

Il comportamento del platino verso l’acido nitrico nel caso 
attuale è identico a quello del platino stesso quando si trova al- 
legato con l’argento, piombo, bìsmnto e rame e ciò secondo le espe- 
rienze € gli studi di Winkler ('). 

Onde per analogia noi riteniamo che nelle condizioni sopra 
descritte il platino realmente si combini col mercurio formando 
amalgame con proprietà diverse a seconda della percentuale dei 
metalli amalgamati. 

Dal momento poi che la solubilità del platino nell’acido ni- 
‘trico aumenta coll’aumentare della quantità di mercurio si può 
ancora in certo modo concludere, essendo il mercurio solubile nel- 
l’acido nitrico, che tale elemento comunica al platino una parte 
delle sue proprietà chimiche, per cui spontanea e naturale nacque 
l’idea di osservare se alla sua volta il platino in rapporti crescenti 
diminuisse la solubilità dal mercurio nell’acido nitrico stesso; 
in una parola s'è voluto sperimentare se la solubilità negli acidi 
di tali amalgame, in modo analogo alle leghe, fosse in relazione 
col metallo predominante. 

Anzitutto prima di eseguire delle ricerche quantitative se in 
realtà ad onta di ripetuti ed accurati trattamenti con acido ni- 
trico concentrato, del mercurio metallico rimanesse indietro e a 
tale scopo il pricipitato ottenuto dall’idrazina fatta reagire nel 
modo sopradescritto sopra un miscuglio di soluzioni di cloruro di 
platino e mercurio a parti eguali, venne trattato con acido nitrico 
concentrato e dopo aver riscaldato lungamente all’ebolizione rac- 
cogliemmo la parte insolubile sopra un filtro d’amianto. Questa 
dopo essere stata lavata ripetutamente: con ‘acido nitrico diluito 
fu asciugata nella stufa a 80° e ‘fatta cadere in un tubetto da 
saggio convenientemente affilato alla sommità. 

Dopo torte riscaldamento osservammo nella parte affilata e fredda 
del tubetto un piccolo sublimato d’aspetto metallico che in con- 


(') B. Wiukler, Centralblatte, 1875, 162. 
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tatto con iodio formava in modo evidente dei cristallini rossi di 
ioduro mercurico.. Ottenuti simili risultati passammo senz'altro 
alle determinazioni quantitative del mercurio sull’amalgame in 
esame. 


Esperienza I. 


A IO cm' di soluzioni n/, di sublimato furono addizionati 
1 cm? di soluzione platinica n/,, e nel modo altre volte descritto ri- 
dotti con l’idrazina, assicurandoci ancora in questo caso della 
completa separazione. Il precipitato allora fu trattato a caldo con 
acido nitrico concentrato e ciò che non si sciolse fu raccolto con 
cura sopra un filtro d’amianto e lavato ripetutamente con acido 
nitrico diluito e caldo, quindi colla spruzzetta d’acqua distillata, 
insieme all'amianto si fece cadere in un crogiuolo che dopo lenta 
e completa essicazione alla stufa moderatamente scaldata fu pe- 
sato. Dopo di che il crogiuolo, allo scopo di eliminare tutto il 
mercurio, venne fortemente arroventato e di nuovo pesato. 


Peso del crogiuolo prima dell’arroventamento gr. 13,1536 
di » dopo » » 13,1516 





Differenza gr. 0,0020 


peso del mercurio rimasto indisciolto. 

Considerando poi che la quantità di mercurio primitivamente 
impiegato in questa esperienza era di gr. 0,2 la parte divenuta 
insolubile nell’acido nitrico dipendentemente dalla formazione del- 
l'amalgama ascende dunque all'I °/, del mercurio totale. 


Esperienza II. 


10 cm* di soluzione n/, di sublimato e 2 cm? di soluzione pla- 
tinica pure n/, dettero: 


Peso del crogiuolo prima arroventamento gr. 14,585 
» » dopo » » 14,578 





Peso del mercurio rimasto indisciolto gr. 0,007 


Il mercurio rimasto indisciolto è stato di gr 3,5 °/, di quello 
impiegato. | 
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Esperienza III 


Cm? 6 di soluzione n/, di cloruro di platino e 8 cm? di solu- 
zione pure n/,, di sublimato dettero : 


Peso del crogiuolo prima arroventamento gr. 13,703 
» » dopo » » 13,684 


Peso del mercurio rimasto indisciolto gr. 0.019 


Il mercurio rimasto indisciolto è stato di gr. 11,87 °/, di quello 
impiegato. 


Esperienza IV. 
2 cm? di soluzione platinica n/,, e 2 cm? di soluzione n/.o di 
sublimato dettero: 


Peso del crogiuolo prima arroventamento gr. 13,954 
» » dopo » » 13,946. 


Peso del mercurio rimasto indisciolto gr. 0.009 
Mercurio rimasto indisciolto gr. 22,5 °/, di quello impiegato. 
Esperienza V. 


5 cm? di soluzione n/,, di platino e 2 cm° di soluzione n/,, di 
mercurio dettero : 


Peso del crogiuolo prima arroventamento gr. 13,824 
» » dopo » » 13,804 


Peso del mercurio rimasto indisciolto gr. 0,020 


Mercurio rimasto indisciolte gr. 50 °/, di quello impiegato. 


Esperienza VI. 


5 cm? di soluzione n/, di cloruro di ptatino e 1 cm* di solu- 
zione n/,, di cloruro mercurico dettero : 


Peso del crogiuolo prima arroventamento gr. 13,8538 
» » dopo » » 13,7839 





Teso del mercurio rima -to indisciolto gr. 0,0199 
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Mercurio rimasto indisciolto gr. 99,5 °/, di quello impiegato, 
ossia in queste proporzioni il mercurio ha raggiunto la completa 
insolubilità nell’acido nitrico. Per mettere maggiormente in evi- 
denza l’andamento di questa seconda reazione furono riassunti 
nella tavola che segue e tradotti graficamente con la curva N. II 


Sopra 100 parti in peso Mercurio 


rimasto indisciolto 





Hg Pt nell’acido nitrico 
91,11 8,88 _ 1% 
83,67 11,32 3,5 » 
62,13 37,86 11,87 > 
00,63 49,36 22.50 » 
29,09 70,90 50» 
17,02 82,97 100 (39,5) 
0) 


(IT) 


99,5 








CI ; 
_ecococsceoeonorcoea °° - a ss n 
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(') Sulle ascisse sono stati riportati i valori esprimenti le varie percentuali del mer- 
curio usato in ogni singola esperienza e sulle ordinate i valori delle percentuali corri- 
spuadeuti del mercurio iliv:uuto iusolubile nell'acidv nitrico. 
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L’esperienza adunque ha provato che il comportamento del- 
l'acido nitrico verso il mercurio quando è amalgamato è differente, 


e come noi avevamo fin da principio supposto, in relazione colle 


proprietà chimiche del metallo predominante. 

Possiamo ancora ritenere con certezza che il prodotto di ri- 
duzione contemporanea del platino e del mercurio, siano delle 
vere e proprie amalgame e non miscugli di metalli estremamente 
divisi, giacchè sperimentalmente fu già dimostrato (') che sul mi- 
scuglio meccanico di platino e mercurio estremamente divisi: ma 
ridotti separatamente, l’acido nitrico concentrato non ha alcuna 
azione solvente sul platino in qualunque proporzione vi si trovi, 
mentre discioglie completamente il mercurio. 


OSSERVAZIONI MICROSCOPICHE. 


Secondariamente l’osservazione microscopica prova ancora di 
più la formazione di amalgame, difatti se noi osserviamo al mi- 
croscopio provvisto dall’apparecchio di Abbe, una piccolissima quan- 
tità di mercurio ridotto, con un ingrandimento di 480 diametri 
circa, si scorgono nel campo luminoso delle piccole masse, scure 
non sempre sferoidali, ma che osservate al campo oscuro si pre- 
sentano sotto l’aspetto di piccole masse, in questo caso sferoidali 


e lucenti in modo caratteristico. 
Il platino invece estremamente diviso osservato al microsco- 


pio si presenta in piccole masse amorfe scure e identiche tanto 
nel campo luminoso che nel campo oscuro, e nella stessa guisa si 
comporta al microscopio il prodotto di riduzione contemporanea 
del platino e del mercurio. 

Naturalmente abbiamo eseguito una serie d’osservazioni, me- 
scolando più intimamente che fosse possibile al platino estrema- 
mente diviso con piccolissime quantità di mercurio pure in estrema 
divisione, ma separatamente ridotti: le osservazioni microscopiche 
in campo oscuro hanno dato sempre prova positiva della jiresenza 
del mercurio e gli stessi risultati si sono ottenuti anche scaldando 
il miscoglio dei metalli sino all’ebolizione. 


('*) N. Tarugi, Gazzetta Chimica, XXVI, p. 425. 
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Perciò il jrodotto di riduzione contemporanea del platino e 
del mercurio sono delle vere e proprie amalgame colle proprietà 
chimiche descritte. 

Partendo dal medesimo punto di vista abbiamo esteso lo stu- 
dio dell’azione dell’acido nitrico concentrato sul prodotto di ridu- 
zione ‘contemporanea (effettuata dall’ idrazina) dei sali d’oro in 
presenza di quelli di mercurio. 

Abbiamo voluto in questo caso far precedere a qualunque ricer- 
ca di indole chimica, l’osservazione microspopica tanto sul prodotto 
di riduzione contemporanea dell’oro e del mercurio, come sull’oro 
ridotto separatamente dall’idrazina. 

I risultati dell’esame ottico avrebbero escluso la formazione 
d’amalgame, poichè il prodotto di riduzione contemporanea osser- 
vato in campo oscuro, lasciava vedere distintamente i globuletti 
di mercurio liberi dall’aspetto lucente e caratteristico, diff'erente- 
mente dall’amalgama di platino in cui, in qualunque proporzione 
sì trovasse il mercurio, mai questo vi si scorse allo stato libero. 

È inutile dire che l’oro estrenuamente diviso si comporta al 
microscopio in modo analogo al platino solo e alle sue amalgame. 

Tuttavia 10 cm° di soluzione n/,y di cloruro d’oro, addizionati 
a 10 cm° di soluzione pure n/,, di sublimato, furono ridotti in so- 
luzione alcalina per mezzo del solfato di idrazina e dopo essersi 
assicurati della completa riduzione, raccogliemmo sopra un filtro 
di amianto la parte insolubile che dopo accurati lavaggi fu trat- 
tata nel modo sopra descritto con acido nitrico concentrato e caldo. 

La soluzione nitrica fatta evaporare e arroventata non dette 
alcun residuo per cui la solubilità dell’oro nell’acido nitrico fu 
assolntamente esclusa; quindi coordinando tali risultati con quelli 
microscopici possiamo con maggiore probabilità ritenere che ino 
queste condizioni l’oro non formi una vera e .propria amalgama; 
in ogni modo, dato pure che si formi essa è tale da non modifi- 
care per nulla il comportamento chimico dell’oro rispetto all’a- 
zione solvente dell’acido nitrico. 

Tali risultati ci sembrano assai interessanti sia riguardo 
alle proprietà chimiche delle amalgame studiate come per le con- 
clusioni che.da esse possono trarsi, poichè il dubbio che noi ave- 
vamo fin da principio ammesso sulla inapplicabilità dell’azione 
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solvente di vari acidi verso i metalli a scopo di separazione è 
divenuto assoluta certezza. 

Nel caso speciale poi relativamente cioè all’impiego dei sali 
d’idrazina nell’analisi qualitativa, la formazione di tali amalgame, 
dato il processo di separazione di E. Knoevenagel e E. Ebber è 
causa di costante perdita parziale di mercurio e di platino, perdita 
- che in certe condizioni da noi già nettamente determinate, può di- 
venire anche totale. 

Colgo quest'occasione per ringraziare il Dott. Guido Bianchi, 
del valente aiuto prestato nell’esecuzione delle presenti ricerche. 


Dal Laboratorio di Chimica farmaceutica, R. Università di Pisa, 24 giugfio 1903. 





L’incandescenza elettrocatalitica nell’accensore Bernardi 
pei motori a scoppio di benzina. 
Nota di G. MAGNANINI. 


(Giunta il 24 settembre 1903). 


Comunico un sistema molto pratico e altrettanto semplice per 
provocare l’incandescenza della reticella di platino «dell’accensore 
Bernardi nell’avviamento dei motori provvisti di questa accensione; 
sistema il quale permette senza notevole dispendio, di trasformare 
ogni accensore Bernardi in modo da servire al doppio uso; o quale 
accensore Bernardi. originario o quale accensore elettrocatalico. 

A tale scopo il tampone dell’accensore viene accorciato alla 
estremità che penetra internamente, di circa due mm., e perforato 
completamente secondo il suo asse. 

Attraverso al foro passa un asta di ferro, circondata da uno 
strato isolante di cartone di amianto; l'amianto è tenuto in posto 
da un pressore a vite che penetra nella parte più grande del foro 
del tampone, e circonda una porzione dell’asta senza toccarla. Un 
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disco fissato nell’asta di ferro, ed isolato nell’amianto compresso 
impedisce all’asta ogni movimento. 

Sopra l’estremità del tampone, e sopra le estremità dell’asta, 
sì trovano rispettivamente di fronte due piccole viti di pressione, 
le quali permettono di fissare il filo di platino che mette in co- 
municazione l'asta isolata colla massa del tampone e della mac- 
china. Il filo dì platino è dello spessore di circa !/,, di mm. e lungo 
non oltre 1 cent. la parte di esso che diventa incandescente, tis- 
sata tra le due viti, è della lunghezza di 4-5 mm. 

La corrente fornita da una sola coppia (pila od accumulatore), è 
portata all’accensore da un reoforo di resistenza !/, a '/, ohm. (a 
seconda dell'elemento impiegato) e l’intensità sufficiente è di 1.2 
a 1.5 Ampère. 

Questo accensore elettrocatalitico è di sicuro e pronto effetto, 
e poichè porta l’accensione direttamente dentro l’accensore Ber- 
nardi, se la carburazione dell’accensore è favorevole, provoca im- 
mediatamente la incandescenza della reticella, bastando la du- 
rata di corrente di meno di un minuto, o talvolta di pochi se 
condi. 

I vantaggi della accensione elettrocatalitica sopra l’accensione 
a bobina sono i seguenti: 

1° La facile applicabilità da noi dimostrata praticamente per 
motori a scoppio provvisti di accensione Bernardi, per i quali la 
incandescenza della reticella si ottiene immediatamente ; invece 
sovente, l’incandescenza della reticella non avviene subito, quando 
si pratica l’accensione colla candela comune a scintilla indotta, 
perchè tale candela porta l’accensione direttamente nel cilindro 
anzichè nella camera dell’accensore Bernardi. 

20 Minor complicazione e minor costo negli apparecchi neces- 
sarii, non occorrendo col metodo elettrocatalitico l’uso della bobi- 
na, del trambleur e della candela a scintilla; e per di più ridu- 
cendosi alla metà il numero degli accumulatori necessarii. 

3° Nessuno ostacolo derivante da affumicamento della can- 
dela. 

4° Pronto esame delle condizioni del filo di platino mediante 
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l'estrazione del tampone, il che permette di verificare anche più 
facilmente le condizioni della candela. | 

L’accensore descritto funziona da oltre tre mesi in un motore 


21, HP ininterrottamente, o venne già adottato anche per altri 
motori provveduti della accensione Bernardi. 


Modena, Laboratorio di Chimica generale, maggio 1903. 


Direttore responsabile 


Prof. Emanuele Paternò 


— —— — _—— _—-» _ _ - — 
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Sulla determinazione quantitativa del rubidio ‘e del cesio. 


Nota di C. MONTEMARTINI e G. MATTUCCI ('). 


(Giunta il 18 aprile 1903). 


$ 1. — Inunlavoro abbastanza recente K. Gilbert (?) ha dimo- 
strato come sia facile e sicuro il separare e dosare il potassio per 
mezzo della sua precipitazione allo stato di nitrito potassico-co- 
baltico, reazione entrata nel dominio dell’analisi quantitativa (9). 
Sì ha con questa precipitazione l’inconveniente che il nitrito potassi- 
co-cobaltico, oltre al contenere quantità variabili di acqua, è sempre 
inquinato da nitrito sodico-cobaltico che serve da reattivo preci- 
pitante, ed a tale inconveniente ripara il Gilbert pesando il potassio 
allo stato di perclorato. Il vantaggio poi di questo dosamento sta 
nel fatto, dimostrato dal Gilbert, che la precipitazione riesce bene 
in presenza dei comunì metalli del gruppo degli alcali (sodio e litio) 
delle terre alcaline, come pure del gruppo del solfuro ammonico, 
siano questi metalli presenti come cloruriì, nitrati, solfati od acetati. 
Non è invece effettuabile il dosamento in presenza di ammoniaca, 
acido fosforico, borico, silicìico. 

Stante la grande analogia tra la proprietà dei composti del 
potassio e quelle dei composti di cesio e rubidio, ci parve non 
privo di interesse il vedere se fosse possibile giungere alla sepa- 
razione e dosamento di questi elementi seguendo la via tracciata 
da Gilbert pel potassio, cosa che fu pienamente confermata dal- 
l’esperienza. 

$ 2. — A questo punto dobbiamo fare una rettifica ai principi 
sui quali il Gilbert basa il suo metodo d’analisi. Quando egli af- 
ferma che il potassio precipita totalmente insieme solo a quantità 
variabili di sodio, in presenza dei molti metalli sopra enumerati, 
afferma una cosa non strettamente esatta. In presenza di tali me- 
talli precipita sempre insieme al potassio ed al sodio una quantità, 
piccola se si vuole, ma pure facilmente riconoscibile e pesabile di 
questi altri metalli. L’esattezza dei risultati del Gilbert va ascritta 
non solo alla completa precipitazione del potassio, ma anche al 


(') Estratto dalla tesi di laurea in chimica e farmacia del Dott. G. Mattucci. 
(*) Inaug. Diss., Tiibingen, 1898. 
(*) Fresenius, Qual. Analysc., XVI, Auf., 1895, pag. 114. 
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falto che, convertendo egli nelle successive operazioni analitiche i 
nitriti doppi in perclorati, prepara dei sali molto solubili in alcool 
assoluto e che per conseguenza vengono da tale veicolo esportati 
dal sale potassico ivi insolubile. 

Ci siamo accorti di questa restrizione in alcune esperienze fatte 
per controllare il metodo di Gilbert. Eguali quantità di cloruro 
potassico, trattate in identiche condizioni ed a parità di diluizione 
con porzioni eguali di reattivo sodico-cobaltico, diedero quantità 
di nitrito potassico-cobaltico che essiccate a 110° differivano fra di 
loro solo di qualche milligrammo quando al cloruro potassico non 
si era aggiunto qualche altro sale, mentre il loro peso era supe- 
riore ai precedenti di qualche centigrammo se si erano aggiunti 
sali di altri metalli. Siccome poi la pesata del perclorato potassico 
corrispondeva perfettamente alla calcolata, era naturale concludere 
all’inquinamento del precipitato giallo per parte degli altri metalli 
aggiunti. 


Anche le seguenti esperienze direttamente confermano questo 
fatto: 


Esperienza I. - Sciogliemmo gr. 0,3608 di cloruro potassico 
in 25 cc. di acqua, aggiungemmo gr. 0,5 di cloruro ferrico secco, 
precipitammo con 150 cc. di reattivo sodico-cobaltico ('), finalmente 
raccogliemmo, colle norme prescritte dal Gilbert e che descrive- 
remo in seguito, il precipitato giallo formatosi. Questo essiccato a 
110° pesava gr. 1,0761. L intero precipitato venne decomposto a 300° 
in capsula di porcellana, il residuo ripreso con acqua bollente, la 
parte insolubile raccolta su filtro e lavata. Filtro e sostanza inso- 
lubile calcinati in corrente di idrogeno con crogiuolo di Rose die- 
dero gr. 0,1432. corrispondenti al ferro e cobalto contenenti nel 
precipitato giallo. La miscela di l'erro e cobalto sciolta in acido 
nitrico, trattata con ammoniaca ci diede gr. 0,0021 di Fe.0,. 

Esperienza II. — Gr. 0,4 di cloruro potassico sciolti in 25 cc. 
di acqua furono addizionati di gr. 2 di cloruro calcio secco e pre- 
cipitati col reattivo sodico-cobaltico. Il precipitato decomposto a 
300° fu ripreso con acqua leggermente acidulata con acido acetico; 
nel liquido filtrato, dopo avere con solfuro ammonico eliminate 


(') Preparalo come vuole il Gilbert, I, cit., pag. 10. 
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tracce di cobalto, si riconobbe il calcio operando nel solito modo 
con ossalato ammonico. 

Esperienza II. — Gr. 0,4 di cloruro potassico sciolti in un 
25 cc. di acqua furono addizionati di gr. 2 di cloruro di magnesio 
cristallizzato; operando come nell’esperienza precedente si potè con- 
statare la presenza del magnesio col fosfato sodico. 

$ 3. — Premessa questa rettifica del principio su cui riposa 
il metodo di Gilbert, eseguimmo alcune esperienze per verificare 
il metodo stesso, esperienze che qui riportiamo tanto più che ci 
danno occasione a descrivere il procedimento che senza alcuna 
variazione applicammo alla determinazione del rubidio e del cesio. 

Era nostra intenzione sostituire alle due soluzioni impiegate 
dal Gilbert (soluzioni di acetato di cobalto e di nitrito sodico con- 
servate separate), un’unica soluzione del nitrato sodico-cobaltico 
che fornisce il commercio ; abbiamo però dovuto rinunciare a tale 
idea causa la poca stabilità delle soluzioni di questo reattivo. Al- 
lora preparammo la soluzione di acetato di cobalto sciogliendo 10 gr. 
dicarbonato nella minor quantità possibile di acido acetico, bollendo 
per scacciare l’anidride carbonica, e portando ad un litro dopo il 
raffreddamento. La soluzione di nitrito sodico la preparammo scio- 
gliendo gr. 130 di nitrito esente da potassico in un litro. Precipita- 
vamo il potassio aggiungendo al liquido che lo conteneva una 
miscela a volumi eguali di queste due soluzioni, impiegata nella 
misura di 60 cc., per ogni O,l gr. di potassio. 

L’analisi era eseguita nel modo seguente: 

Alla soluzione di cloruro potassico (gr. 0,4 di KCl in 25 cc.) 
aggiungevamo il reattivo sodico-cobaltico (140 cc. per la detta quan- 
tità di KCI), mantenevamo il tutto per sei o sette ore alla tem pe- 
ratura di 40°, poi lasciavamo per una notte alla temperatura 
ordinaria. Trascorso questo tempo raccoglievamo il precipitato 
formatosi su filtro tarato aiutandoci colle acque madri stesse, lava- . 
vamo prima con nuove porzioni del reattivo sodico-cobaltico, pol 
spostavamo questo con alcool ad 80°. Essiccavamo il precipitato a 
110° fino a costanza di peso. A questo punto o tutto il precipitato 
giallo senza staccarlo dal filtro veniva, in capsule di porcellana, 
decomposto a 300° ed il residuo del filtrato trattato ripetutamente 
con acido cloridico per convertirlo interamente a cloruro, oppure 
solo una parte aliquota di esso veniva decomposta a 300° ed il 
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residuo del filtrato convertito a cloruro con ripetuti trattamenti 
con acido cloridrico e successive evaporazioni a bagno-maria. Si 
riprendeva allora con acqua, si aggiungeva qualche centimetro 
cubico di acido perclorico al 30 °/, (!), si evaporava fino a completa 
eliminazione dell’acido perclorico libero. Il residuo veniva ripreso 
con alcool assoluto, la parte insolubile raccolta su filtro tarato, 
lavata con alcool assoluto fino a reazione neutra, essicata a 110° e 
pesata. 

Diamo in questo prospetto, che non ha bisogno di spiegazioni, 
i risultati di alcune delle esperienze eseguite. Nell’esperienza 6 al 
cloruro potassico si erano aggiunti gr. 0,5 di cloruro ferrico secco; 
il volume della soluzione di cloruro potassico era in tutte le espe- 
rienze di 25 cc. 


q 
Ta K 

ù © KCI giallo giallo KCIO, 

o 9 impiegato ottenuto | decomposto | ottenuto 

5 S Impiegato trovato 
È. 


4 | gr.0.4034, gr. 1.1585! gr. 1.1486 | gr. 0.7458 | gr.0.2118 | gr.0.2125 
O {> >» » 1.1648| » 1.1452] » 0.7340| » » » 0.2109 


6 » » » 1.2029| » 1.0751| » 0.6676] » » » 02110 


I risultati avuti, conformemente a quelli del Gilbert, stabili- 
scono l'esattezza del metodo d’analisi studiato. 


Ricerche sul rubidio. 


$ 4. — Preparammo una soluzione titolata di cloruro di ru- 
bidio (verificato puro), ogni centimetro cubico di essa conteneva 
ur. 0,02048 di RbCI, ci servimmo di questa soluzione ogni qual 
volta abbisognammo di quantità pesate di cloruro di rubidio. 

Prima di tutto importava vedere se il perclorato di rubidio si 
prestava alla pesata del rubidio stesso. A questo scopo a porzioni 
di 20 cc. della soluzione di cloruro di rubidio aggiungemmo 1,5 cc. 


(') Era il titolo della soluzione di acido perclorico da noi preparata. 
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del nostro acido perclorico e tirammo a secco avendo cura di scac- 
ciare il più possibile l’eccesso dell’acido. Il residuo ripreso con 
alcool assoluto, raccolto su filtro tarato, lavato con alcool assoluto 
fino a reazione neutra, fu essicato a 100° e pesato. È importante 
non aggiungere un grande eccesso di acido perclorico perchè riesce 
poi difficile scacciarlo, e la sua presenza pare favorisca la solu- 
bilità del perclorato di rubidio nell’alcool assoluto. In due espe- 
rienze otterremmo 


Gr. 0,6268 di RbCIO, 
» 0,6272 » » 


invece di gr. 0,6265, il che dimostra la possibiiità della pesata del 
rubidio allo stato di perclorato. 

$ 5. — Fissato questo punto rimane a decidere quale sia la 
composizione del precipitato giallo che si forma versando il reat- 
tivo sodico-cobaltico in una soluzione di sale di rubidio. A deci- 
dere questa questione analizzammo tale precipitato ottenuto in tre 
diverse condizioni che chiameremo A, B, C. 

Precipitato A. — A 100 cc. della soluzione sopra detta di clo- 
ruro di rubidio vengono addizionati 400 cc. di reattivo sodico-co- 
baltico, si mantiene il tutto per sette ore alla temperatura di 40°, 
poi si lascia per un intera notte alla temperatura ordinaria. Il pre- 
cipitato si racccoglie su filtro tarato, si lava prima col reattivo, 
poi con alcool ad 80° finchè il filtrato più non reagisce col solfuro 
ammonico, si essica e 110° e si pesa. Si ebbero gr. 4,3216 di pre- 
cipitato giallo. 

Si decompongono a 300° in capsule di porcellana gr. 1,6380 del 
giallo A, si riprende la massa decomposta con acqua bollente, si 
raccoglie su filtro l’ossido di cobalto e si continua a lavare fino a 
reazione neutra. Le acque di lavatura si portano a 250 cc. 

Il residuo rimasto nel filtro venne calcinato (insieme al filtro 
stesso) con crogiuolo di Rose in corrente di idrogeno fino a costanza 
di peso. Il cobalto ridotto peso gr. 0,1910. 

25 cc. delle acque di lavatura vennero ripetutamente tirate a 
secco a bagno maria con acido cloridrico, il residuo ripreso con 
acqua fu addizionato di 2 cc. di acido perclorico e nuovamente por- 
tato a secco. Si riprese con alcool assoluto, si raccolse su filtro tarato 
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il perclorato di rubidio che si essicco a 100° e si pesò. In due deter- 
minazioni ottenemmo: 


Gr. 0,1172 di RbCIO, 
» 0,1172 » » 


in media gr. 0,1175 di RbCIO, da 25 cc. delle acque di lavatura. 
Altre porzioni di 25 cc. ciascuna delle stesse acque di lavatura 
vennero impiegate per la determinazione complessiva dei nitrati. A 
questo scopo furono tirate a secco varie volte a bagno maria in pre- 
senza di acido nitrico ; i nitrati essiccati a 180° e pesati risultarono: 


Gr. 0,1198 in una 1* determinazione 
» 0,1197 in una 2* » 


ritenemmo gr. 0.1198 di nitrati per 25 cc. delle acque di lavatura. 

A fine di meglio accertare la composizione di questo precipi- 
tato A determinammo in esso l’azoto col metodo di Ulsch (!). Si 
posero in un pallone gr. 0,1300 della sostanza insieme a gr. 7 di 
ferro puro ridot.o coll’idrogeno, 15 cc. di una soluzione al 10 “a, di 
solfato di rame, e 80 cc. di acido solforico (1 volume di acido per 2 
volumi di acqua). Trascorsa qualche ora riscaldammo all’ebollizione 
per 10 minuti, dopo raffreddamento spostammo l’ammoniaca for- 
matasi con soluzione di idrato sodico ed al solito modo la racco- 
gliemmo su acido solforico normale decimo. Ottenemmo gr. 0.0766 
di NH; corrispondenti a gr. 0,2072 di NU,. 

Notiamo finalmente che calcolando dal perclorato di rubidio 
ottenuto in nitrato abbiamo una quantità inferiore ai nitrati sopra 
determinati; ciò proviene dai fatto che il precipitato A contiene del 
sodio, come accertammo nell’alcool di lavaggio del perclorato di 
rubidio. La quantità di sodio si può calcolare per differenza. 

Precipitato B. — Una porzione di 100 cc. della solita soluzione 
di cloruro di rubidio viene trattata nello stesso modo che per A, 
solo si riscalda tre ore a -10° anzichè per sette ore. Il giallo B pesava 
gr. 4,3704. 

Tutto il precipitato B venne decomposto a 300° operando come 
per A; le acque di lavatura si portarono a 500 cc. 


(') Zeit. Iir anal. Ch., XXX, 175. 
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Il cobalto ridotto peso gr. 0,598. 
Tre determinazioni di rubidiv fatte ciascuna su 50 cc. delle 
acque di lavatura diedero : 
Gr. 0,2886 di RbCI10, nella 1* determinazione 
» 0,2896 » » 2° » 
» 02872 » » 3° » 
in media gr. 0,2884 di RbCIO, per 30 cc. delle acque di lavatura. 
Le determinazioni dei nitrati diedero gr. 0,2950 di essi pure 
per 50 cc. delle acque di lavatura. 
Anche qui fu riscontrato il sodio vperando come per A. 
Precipitato C. — Fu ottenuto versando il cloruro di rubidio nel 
reattivo sodico-cobaltico, impiegati entrambi nelle stesse propor- 
zioni che per A. Si riscaldò per due ore a 10° e sì filtrò trascorsa 
una notte. L’analisi fu fatta come per A. 
Gr. 1,9782 di giallo C decomposti a :300" fornirono gr. 0,2222 
di cobalto ridotto. 
Le acque di lavatura furono portate a 250 ce. Porzioni di 20 cc. 
ciascuna di tale soluzione diedero: 
Gr. 0,1128 di nitrati in una 1* determinazione 
» 0,1122 » » Lu » 
» 0,1129 » » ol » 
in media gr. 0,1126 di nitrati per 20 ce. 
Invece porzioni di 25 cc. ciascuna diedero 
Gr. 0,1430 di RbCIO, in una 1* determinazione 
» 0,1124 » » » 2 » 
in media gr. 0,1427 di RDbCIO, per 25 cc. di acqua di lavatura. 
Col metodo di Ulsch gr. 0,4147 del giallo C diedero gr. 0,0748 
di NH; corrispondenti a gr. 0,2084 di NO,. 
Finalmente anche in C fu riscontrato il sodio. 
La composizione centesimale dei tre precipitati A, B e C cal- 
colato dalle rispettive analisi risulta dal seguente prospetto : 


À B C 
Co 11,66 133,81 11,23 
Rb 33,10 30,93 33,32 
Na 4,29 3,41 3,23 
Nitrati 73,01 68,19 71,02 
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dal quale appare che il nitrito sodico-cobaltico precipita il rubidio, 
che però questo sale non ha la composizione corrispondente al sale 
di Fischer perchè contiene sempre quantità variabili di sodio. Con- 
tiene pure quantità variabili di acqua che nol non determinammo. 

$ 6. — Bisogna ora provare se almeno la precipitaziane del 
rubidio col nitrito sodico-cobaltico è completa perchè in tal caso 
l’analisi si può sempre compiere convertendo (come si fa pel potassio) 
il nitrito doppio in perclorato. 

Intanto cominciamo dal notare che per l’esattezza dell’analisi 
è necessario lasciare alla precipitazione un tempo relativamente 
lungo. Infatti avendo ad una porzione di soluzione di cloruro di 
rubidio aggiunta la quantità necessaria del reattivo sodico-cobaltico, 
scaldato per 5 ore a 40° e filtrato immediatamente, trascorsa una notte 
trovammo nel liquido filtrato una nuova porzione di precipitato. 

Riguardo poi alla quantità di reattivo da impiegare ci rego- 
lammo su quella prescritta da Gilbert per la determinazione del 
potassio. Riassumiamo in questo quadro, che non ha bisogno di 
spiegazioni, le esperienze eseguite per vedere se la precipitazione 
del rubidio è completa; si seguirono per l’analisi esattamente le 
norme descritte al $ 3 pel potassio. 


S ] 

38 Rb 

© 8 RbCI giallo giallo RbCIO, 

Ò $ impiegato ottenuto | decomposto | ottenuto 

s n trovato calcolato 


7 | gr.0.3032| gr.0.6544 | gr.0.6275 | gr.0.4470 | gr. 0.2153 | gr.0.2143 
8 » 0.4548| » 1.0040] » 0.98261 » 0.6790] » 0.32061 » 0.3213 
9 » » » 1.0064! >» 0.9900] » 0.6842]| » 03220! » » 


Queste esperienze dimostrano che la precipitazione del rubidio 
col reattivo sodico-cobaltico è completa. 

$ 7. — Cercammo di studiare l’intluenza dell’aggiunta di altri 
metalli sulla precipitazione del rubidio. Le esperienze che riportiamo 
nel seguente quadro furono tutte eseguite in condizioni identiche 
alle precedenti, il volume della soluzione in seno alla quale si faceva 
la precipitazione non cambiò perchè le aggiunte dei vari sali alla 
soluzione di rubidio furono fatte per mezzo di sali solidi. 
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i | Rb 
RbCI Giallo Giallo RbCIO, 


cei giunt 
impiegato A GIUnIa ottenuto |decomposto| ottenuto 


trovato calcolato 


Numero della 
esperienza 











i | | 


Lan 














10 (e 0. d di gr.0.6615 gr.0.6467 gr.0.4480 gr.0.2125]|gr.0.2143 
11 » gr. 1 di| » 0.6734| » 0.6624] » 0.4582) » 0.2138 » 
Nacl 
12 » er 3 dii » 0.6838| » 0.6734| » 0.4588 » 0.2152 » 
Nacl 
13 » gr. 1.5 dil » 0.6740| » 0.6626, » 0.4530)| » 0.2129 » 
| Na,s0, 
14 » gr. 0.5 di » 0.6608| » 0.6540. » 0.4623; » 0.2157 » 
LiC1 
l5 | » 0.4977| gr.3 di| » 1.0846| tutto » 0.7618! » 0.3519! » 0.3517 
LiCl | 
16 | » 0.3032|gr. 1.5 di] » 0.6870] » 0.6790. » 0.4632; » 0.2164! » 0.2143 
MgCl, 
cristall. 
17 > gr. 1 .5 dil » 0.6772) » 0.6585) » 0.4554! » 0.21683 » 
cristalli. 
18 » gr. 1 di | » 0.6674| » 0.6560) » 0.4556| » 0.2141 » 
Cacl, 
fuso 


_ Bac], 


» gr.ldi|»0.6983| tutto » 0.4622: » 0.2185 » 
cristalli. 


» gr.ldi|»1.0385| tutto | » 0.4639, >» 0.2143 » 
FeCl, | 
Secco | 


tutto | »0.4656 »0.2151 » 


e 
AVE, 


| 
» ‘:er.ldi cin 
'FelNO,), 

| 


10 » gr.ldi; »0.6889| tutto » 0.4612) » 0.21831 » 
cristall. 
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Rb 


RbCI is Giallo Giallo RbCIO, 
impiegato EBIOA ottenuto jdecompostol ottenuto 


—— _——r— rT—— 


trovato | calcolato 


Numero della 
esperienza 











tè 


gr-0.3032| gr. 1 di [gr.0.7224| tutto |gr.0.4634 
‘ FeCl, | 
Secco 


gr.0.2141|gr.0.2143 


24 » gr.1di|>»0.7136| tutto | »0.4627| » 0.2138 » 
Fe{NO;); | 
cristall. 


25 » lgr.l1di|»0,6770|gr.0.6690 » 0.4618: » 0.2159 >» 
MuCI, 
cristalli. 


26 » gr. 1 di { » 0.6829 tutto | »0.4634/ » 0.214] » 
Ni(NO,), 
cristall. 


27 » gr. 0.5 dil » 0.6780) tutto | » 0.4591) » 0.2122 » 
Co(NO;), 
cristalli. 


28 » |gr.ldi] »0.6732/gr.0.6616] » 0.4578| » 0.2152 » 
CuSO 
cristall. 


Risulta da tutte queste esperienze che la precipitazione del 
rubidio col reattivo sodico-coballtico è totale e può servire alla sua 
determinazione in presenza di tutti quegli elementi pei quali essa 
si può effettuare pel potassio; risulta pure che questi elementi 
possono trovarsi presenti oltre che come cloruri od acetati anche 
come solfali e nitrati. 

$8.— Riguardo poi al meccanismo della precipitazione dobbiamo 
pure qui osservare ciò che già avvertimmo pel potassio. Il nitrito 
che precipita non contiene solo sodio, rubidio e cobalto, ma anche 
tracce, qualche volta persino quantità notevoli, del metallo inqui- 
nante. Basta per accorgersene confrontare p. es. i pesi del giallo 
ottenuto nelle esperienze 21-22-23-24 in presenza dei sali ferrici 
con quelli che si hanno nelle altre esperienze. Del resto acqui- 
stammo la certezza di questo fatto analizzando qualitativamente, 
coi metodi usuali, i precipitati gialli avuti alla presenza di molti 
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degli accennati metalli. Anche qui dunque, come pel potassio, dob- 
biamo concludere che il metodo riposa non solo nella perfetta pre- 
cipitazione del rubidio col reattivo sodico-cobaltico, ma anche nella 
solubilità dei perclorati in genere nell’alcool assoluto e nella inso- 
lubilità in esso del perclorato di rubidio. 


Ricerche sul cesio. 


& 9. — Anche i sali di cesio danno un precipitato giallo quando 
sono trattati col reattivo sodico-cobaltico. Al pari però del potassio 
e rubidio questo precipitalo non è costituito solo da nitrito cesico- 
cobaltico, ma contiene sempre quantità variabili di sodio. Queste 
viene dimostrato dalla seguente esperienza. 

Si sciolsero gr. 1.7080 di cloruro di cesio in 100 cc. di acqua (1) 
ed a questa soluzione si aggiunsero 400 cc. dal reattivo sodico- 
cobaltico. Si tenne la miscela per 8 ore a 40°, indi la si lasciò a 
se per tutta una notte. Il precipitato raccolto e lavato, come si fece 
pei precipitati A, B e C del rubidio, pesava gr. 2,5428 dopo essic- 
camento a 110°. 

L’analisi di questa sostanza si fece decomponendone gr. 1,1068 
a 300° e procedendo come per le sostanze A, B, C del rubidio; i 
liquidi di lavatura furono portati a 500 cc. 

Il cobalto ridotto pesava gr. 0,0873. 

Pei nitrati, determinati su porzioni di 50 cc. ciascuna dei liquidi 
di lavatura, si ebbe: 

Gr. 0,0886 in una 1l* determinazione 

» 0,0894 » d » 
in media gr. 0,0890 di nitrati. 

Con altra porzione di 50 cc. dei liquidi di lavatura determi- 
nammo il cesio (*) evaporando varie volte in presenza di acido clo- 
rodrico, riprendendo “on 2 cc. dell’acido perclorico sopra detto, 
tirando a secco, raccogliendo e lavando con alcool assoluto il per- 
clorato di cesio su filtro tarato ; si ottennero, essiccando a 100", 
gr. 0.0984 di CsCclo,. 

Dal peso complessivo dei nitrati levando il nitrato di cesio, 
dedotto dalla quantità avuta del perclorato, si vede che la sostanza 


(‘) Il cloruro di cesio fu verificato puro. 
(*) Dimostreremo in seguito la possibilità di questa determinazione. 
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analizzata contiene sodio, del che pure ci accertammo con saggi 
diretti fatti sull’alcool di lavaggio del perclorato di cesio. 

Del giallo ottenuto determinammo pure l’azoto col metodo di 
Ulsch operando su' gr. 0,4810 di esso; trovammo gr. 0,065/ di NH, 
corrispondenti a gr. 0,1777 di NO,. 

La composizione centesimale del composto sarebbe dunque: 


Co 7,92 
Cs 40,88 
Na 4,68 
NO, 36,95 


vi è pure dell’acqua che non determinammo. 

$ 10. — Pel cesio adunque, al pari che pel potassio e rubidio, 
la precipitazione col nitrito sodico-cobaltico non porta ad un 
composto contenente solo Cs e con composizione costante; cre- 
demmo inutile fare altri tentativi variando le condizioni della pre- 
cipitazione perchè, come si vede, tutto corre come pel potassio e 
rubidio. 

Le esperienze che ora passiamo a descrivere servono a dimo- 
strare tanto che la precipitazione del cesio col reattivo sodico- 
cobaltico è completa, quanto che la pesata del cesio sotto forma di 
perclorato è analiticamente possibile. Operammo nel modo già 
descritto al S 3 pel potassio, impiegando quantità di reattivo sodico 
cobaltico corrispondente a quelle prescritte dal Gilbert pel potassio. 
I risultati avuti sono consegnati nel seguente prospetto : 


CsCl Giallo Giallo CsCIO, 
impiegato ottenuto | decomposto | ottenuto 


trovato calcolato 


| Numero della 
esperienza 





gr.0.3416 | gr.0.4924| tutto  |gr.0.4728 | gr.0.2705 | gr. 1.2607 


to 
CD 





» | » 0.4970]gr.0.4970| » 0.458 » 0.2690| » >» 


dI 
2 
5 


» » 0.5018 tutto » 0.2691]| » 0.2691| » » 


DI 
nd 
è 
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essi valgono pienamente a dimostrare la possibilità dell’analisi col 
metodo proposto. 

$ 11. — Come facemmo pel rubidio dimostriamo colle seguenti 
esperienze che la precipitazione del cesio è quantitativa in presenza 
di vari metalli. Non credemmo opportuno estendere le nostre ricer- 
che oltre al sodio, litio e ferro per la ragione sopra accennata, cioè 
che queste poche esperienze le riteniamo sufficienti a dimostrare 
che pel cesio si ripete ciò che avviene pel potassio e rubidio. 
Ecco i risultati delle nostre determinazioni: 


Cs 
CSC1 dini Giallo Giallo CsClo, 
mpiegato | ‘FBUuta ottenuto |decomposto| ottenuto 
trovato | calcolato 


Numero delia 
esperienza 


32 |gr.0.3416/gr. 0.5 di/gr.0.4986] tutto  |gr.0.4685|gr.0.2680|gr.0.2697 
Nacl 


0 è 
vw 
è è 
wu 


» gr. 2 di| »0.5010| tutto | »0.4682) » 0.2677 » 
Lic] 

34 » gr. 0.2 dij » 0.5072{ tutto | »0.4694] » 0 2686 » 

FeCl, 


Secco 

Anche qui pel principio su cui riposa il metodo analitico dob- 
biamo osservare che quando la precipitazione è fatta in presenza 
dei diversi metalli, che non influiscono nell’esattezza dei risultati, 
una piccola porzione di questi precipita sempre insieme al cesio 
come ce ne accertammo con opportune analisi qualitative. 

$ 12. — Resta con questo lavoro dimostrato che il rubidio ed 
il cesio si possono precipitare quantitaltivamente dalle loro solu- 
zioni solforiche, nitriche, cloridriche ed acetliche col reattivo sodico- 
cobaliico anche in presenza di molli metalli, e che si possono 
pesare allo stato di perclorato. 

Anche miscele di questi elementi (caso che frequentemente si. 
riscontra nei corrispondenti minerali) si possono dosare col descritto 
procedimento, giacchè, convertendo l’insieme dei perclorati p. es. a 
cloruri (con calcinazioni con cloruro ammonico) e poi determinando 
in essi il cloro, si hanno gli elementi per calcolare i tre metalli 
anche se contemporaneamente presenti. 


Roma, Istituto Chimico- Farmrceeu'ico della R. Università, dicembre 1902. 


-— - - — 





Se nel veneficio per sali di bario 
questo metallo passa alle urine 


e sotto qual forma venga assorbito ed eliminato. 


Nota del Dott. LUIGI SANTI. 


(Giunta il 27 giugno 1903). 


I fenomeni che si manifestano nell’avvelenamento per sali di 
bario sono di due specie: alcuni «dipendono solo dall’azione lo- 
cale di questi sali sullo stomaco e sull’intestino; altri invece dalla 
influenza che essi esercitano sul sistema nervoso. L’esistenza di 
di una azione generale a lato della azione puramente locale è 
prova, secondo Dragendorff, che il tossico viene assorbito ('). In 
questo senso si pronunzia la maggior parte dei tossicolvgi e l’ipo 
tesi di Onsum che la morte sia dovuta invece a fenomeni asfittici, 
causati dalla obliterazione dei capillari polmonari per mezzo delle 
particelle di solfato di bario, è stata dimostrata priva di fon- 
damento. 

E pure dalla gran maggioranza degli autori ammesso che la 
eliminazione dei sali di bario avviene in parte per le urine, e, a 
questo proposito, mi piace di riferire le testuali parole del Kobert 
« Die Abscheidung von intravenòs oder subcutan eingefirten Chlor- 
baryum erfolgt durch die Darmschleimhaut und die Nieren sowie 
auch durch dem Speichel » (*). 

Anche questa è una prova che il bario circola nell’organismo 
disciolto nei liquidi della animale economia senza trasformarsi 
tutto e tosto in solfato. 

Non è men vero però che la coesistenza di composti solubili 
del bario e di solfati nel sangue e nella urina è una cosa molto 
singolare; e questa osservazione ebbe a fare anche il Prof. Funaro, 
riferendo un caso di morte in una donna per l’ingestione di 30-50 
gr. di cloruro di bario (*). 

Però il prof. Funaro non avendo a propria disposizione le urine 
non poté verificare la esattezza dell’asserto. Gli è perciò che io, 


(') Dragendorff, Manuel de Toxicologie, pag. 200. 

(*) Lehrbuch der Intoxikationen, R. Kobert, pag. 246, 1893, 

(*) Orosi, dicembre 1894, Sul venificio per sali di bario e relativa ricerca tossi- 
cologica. 
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incaricato dal prof. Vitali, ho istituito delle esperienze in proposito. 
La cosa si presentava sotto un aspetto interessante in quanto che 
dello stato, in cui si potrebbe trovare il bario nelle urine, alcuni 
non si sono occupati affatto, ed altri asseriscono che vi si trova 
allo stato di cloruro senza preoccuparsì di spiegare in modo sod- 
disfacente come questo possa avvenire (Wòohler). 

Scopo adunque delle mie esperienze è stato quello di stabilire: 
1° Se realmente il bario si elimina colle urine ed in quali pro- 
porzioni: 2° in quale stato sia contenuto in esse e nel sangue e 
per quale ragione non venga precipitato dai solfati che normal- 
mente si trovano in questi liquidi organici. 

Il giorno 16 maggio feci somministrare (1) per bocca 1 gr. di 
cloruro baritico sciolto in pochissima acqua ad un cane di .13 Kg. 
e raccogliere separatamente le urine (A) fino al mattino del giorno 
18 in cui furono somministrati al cane altri 2 gr. di cioruro di 
bario. Ma il cane vomitò e il vomito passò alle urine che perciò 
furono gettate. Si raccolsero bensi quelle della sera del giorno 18 
fino al mattino del 19 (B). A mezzogiorno del 19 poi furono an- 
cora somministrati sr. 1,50 di cloruro baritico sciolti in 110 cm di 
acqua distillata, e ciò allo scopo di evitare l’azione irritante alla 
quale è dovuto il vomito che quasi costantemente si manifesta 
negli avvelenamenti per bario. Infatti il vomito non sopraggiunse 
e l'assorbimento fu rapidissimo. Alle ore 14 il cane era già morto. 
Si estrassero dalla vescica circa 100 cm? di urina limpida (C), e si 
raccolse in pari tempo la maggior quantità possibile di sangue. 

Esperienze eseguite sulle urine. — Le ricerche da me fatte 
sono state condotte separatamente nelle tre diverse qualita di urina. 

L’urina A (circa cu* 400) era di color giallo bruno, torbidiccia, 
di reazione spiccatamente acida. Pensando che potesse contenere 
del solfato di bario in sospensione la filtrai, lavai il filtro con acqua 
e ne sottoposi il contenuto alla ricerca del bario, ma con esito ne- 
gativo. L’urina filtrata non intorbidava per riscaldamento e per 
aggiunta di acido acetico (assenza di albumina), precipitava per 
aggiunta di acido nitrico e cloruro di bario (solfati), e per aggiunta 
di acido nitrico e nitrato di argento (cloruri). 


(') L’esperienza venne eseguita nel laboratorio di Farmacologia diretto dall’egregio 
Prof. Ivo Novi, al quale rendo sentite grazie. 
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Ne presi 100 cm* che evaporai a secco in capsula di porcel- 
lana e ne carbonizzai il residuo; distrussi il carbone difficilmente 
combustibile, aggiungendo ‘acido nitrico e arroventando di nuovo. 
Indi procedetti alla disaggregazione; ripresi con acqua, filtrai, lavai 
il residuo, lo sciolsi in acido cloridico, evaporai la soluzione clo- | 
ridrica fino ad ottenere poche goccie che non precipitarono per ag- 
giunta di solfato di calcio; soltanto dopo lungo tempo sopraggiunse 
un leggerissimo intorbidamento, ma non potei caratterizzare il 
bario con maggior sicurezza, neppure mettendo in opera le reazioni 
microchimiche. Dal che trassi la conclusione che se era avve- 
nuto il passaggio di bario a questa prima urina doveva trattarsi 
di quantità infinitamente piccola. 

In altri 100 cm* di urina eseguii la determinazione quantita- 
tiva dell’acido solforico allo stato di solfato, mentre in altri 100 
cm* eseguii quella dell’acido solforico coniugato. 

A queste determinazioni sono stato condotto dalla idea che la 
introduzione di sali di bario nell'organismo dovesse portare qualche 
modificazione nella quantità e nel modo di eliminazione dell’acido 
solforico. | 

Il metodo da me seguito per la determinazione dell’acido sol- 
forico allo stato di solfato si fonda sulla sua precipitazione con clo- 
ruro di bario in presenza di acido acetico e di acetato di soda ('). 

Il risultato di questa determinazione fu che l’urina conteneva 
per litro gr. 4.15 di acido solforico minerale (S0,). 

| Per la determinazione dell’acido solforico copulato precipitai 
i solfati e i fosfati con una soluzione di cloruro di bario e ba- 
rite caustica, e dopo filtrazione feci bollire l’urina con acido clori- 
dico per saponificare gli eteri dell'acido solforico (*). Indi deter- 
minai questo col solito metodo. La quantità di SO, per litro da 
me trovata fu di gr. 0,396. Sulla prima urina non potei eseguire 
altre determinazioni. 

L’urina B costituita da circa 200 cm* di un liquido giallo- 
bruno abbastanza limpido, aveva anche essa reazione spiccata- 
mente acida. Per ebollizione intorbidava leggerissimamente e questo 
intorbidamento persisteva anche dopo aggiunta di acido acetico e 

(') Vedi Sinossi dell'urina, del contenuto gastrico e celle feci, Prof. D. Vitali e 


Dott. F. Vitali, pag. 20. 
(*) Opera citata, pag. 28. 
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perfino di acido cloridrico. Non trattavasi quindi né di albu mina, 
né di mucina. Ritenni li per lì che si trattasse di solfo prove- 
niente dalla decomposizione di iposolfiti che si trovano normal- 
mante nella urina dei cani. Più tardi però mi sono convinto che 
questa spiegazione non era la vera. Avrò occasione di ritornare 
sopra di ciò. 

Presi 100 cm* di urina che evaporai a secco in capsula di por- 
cellana, e nel residuo ricercai il bario seguendo esattamente il 
metodo già descritto. La soluzione cloridrica ottenuta dal residuo 
lasciato indisciolto dall’acqua dopo la disaggregazione trattato con 
soluzione di solfato di calcio diede notevole intorbidamento, e dal 
solfato di bario così ottenuto riuscii poi ad avere la reazione mi- 
crochimica suggerita da Behrens,che si fonda sul fatto che il sol- 
fato di bario assume forme caratteristiche cristallizzando dalla 
soluzione solforica (!). 

Essendomi venuto il sospetto che il bario fosse contenuto nel- 
l'urina come il calcio allo stato di fosfato acido, presi 50 cm? di 
urina e li trattai con ammoniaca in eccesso allo scopo di precipi- 
tare i fosfati alcalino-terrosìi che raccolsì sopra filtro e lavai bene 
con acqua ammoniacale. Quindi li disciolsi in acqua cloridrica e 
concentrai la soluzione fino a piccolissimo volume. Questa so- 
luzione però non intorbidò sensibilmente con solfato di calcio, 
mentre sottoponendo alla ricerca l'urina filtrata dopo la separa- 
zione dei fosfati alcalino-terrosi trovai, nonostante l’anzidetto trat- 
tamento, ancora piccola quantità di bario. 

Da questa esperienza risulta che il bario non vi è contenuto allo 
stato di fosfato o sotto una forma precipitabile dall’ammoniaca. 
Non potei eseguire in questa urina neppure le determinazioni quan- 
titative dell'acido solforico, non disponendone in quantità sufficiente. 

Mi restavano 100 cm dell’urina C, la quale, come ho detto, era 
stata estratta direttamente dalla vescica. La dimostrazione del bario 
in questa urina mi parve di maggiore importanza essendo in questo 
caso escluso un possibile inquinamento dell’urina stessa con le feci 
o col materiale di vomito, ed un risultato positivo avrebbe risolta 
definitivamente la questione. 


(') Anleitung zur Mikrochemischan Analyse, pag. 02. 
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Questa urina era di colore più chiaro delle precede nti ed aveva 
anch'essa reazione acida. | 

Per riscaldamento ed aggiunta di acido acetico si comportava 
come la urina B, dando un lievissimo intorbidamento insolubile 
nell’acido acetico, come pure nell’acido cloridrico. Non volendo rinun- 
ziare alla determinazione quantitativa dei solfati, eseguil la ricerca 
del bario sopra soli 50 cm? di urina. Il risultato fu positivo, ed 
anzi, stando alla intensità e prontezza delle reazioni, giudìcai che 
la quantità di bario fosse anche maggiore che nella urina B. Non 
avevo a mia disposizione più di 41 cm? di urina per la determi- 
nazione dell’acido solforico minerale e del coniugato. Precipitai 
l’acido solforico minerale con cloruro di bario in presenza dì acido 
acetico e di acetato di soda, e nel filtrato determinai l’acìdo sol- 
forico eterificato col solito metodo. La quantita di SO, minerale 
fu di gr. 3,9 per litro e quella di SO, eterificato di gr. 0,841 per 
litro. Da queste citre risulterebbe come nel decorso della intossi- 
cazione baritica sì abbia una leggera diminuzione dei solfati mi- 
nerali, mentre si ha un aumento dell’acido solforico combinato come 
risulta dalle seguenti cifre: 


SO; minerale SO, coniugato 


per litro per litro SRAEROECO 
l 
UFina: As uaentà 4,15 0,396 ll 
l 
Cima: sapone SAL 0,841 Ia 


La diminuzione dell’acido solforico minerale potrebbe trovare 
una spiegazione nell’impoverimento del sangue per rispetto alla 
quantità di solfati se, come è naturale, i composti solubili di bario 
venendo in contatto con questi si trasformano, almeno in parte, 
in solfato. 

In quanto agli eteri dell’acido solforivo è noto come essi au- 
mentino nei processi infiammatori e putrefattivi dell’intestino, e 
forse perciò anche nell’avvelenamento da bario, che si manifesta 
coi sintomi di una yvastroenterite. 
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Esperienze eseguite nel sangue. — Eseguii poscia anche alcune 
esperienze sul sangue. Questo (em’ 400 circa) era coagulato e la 
librina, precipitando, aveva trascinato con sè la maggior parte dei 
globuli Filtrai lavando alla meglio il coagulo e poscia aggiunsi 
al filtrato qualche goccia di acido acetico, e scaldai fino a coagu- 
lare anche l’albumina e la globulina del siero che raccolsi sopra 
il filtro: 

Avevo così tre materiali in cui cercare il bario: 

A. — Il coagulo naturale di fibrina mescolato agli elementi 
figurati del sangue. In questa parte avrebbe potuto trovarsi il sol- 
fato baritico e i composti insolubili di bario esistenti nel sangue. 


B. — Il coagulo di seroalbumina e seroglobulina ottenuto per 
riscaldamento. 
C. — Una soluzione acquosa contenente tutti i sali inorganici 


e alcuni altri costituenti del siero. 

Devo dichiarare che queste esperienze le ho eseguite prima di 
altre che esporrò in seguito e dalle quali mi è risultato che le So- 
stanze che contribuiscono maggiormente a tenere in soluzione il 
bario sono i bicarbonati e l’acido carbonico. Se ciò non fosse, avrei 
dato ad esse un altro indirizzo. Ad ogni modo le ulteriori ricerche 
hanno reso conto dei risultati ottenuti in queste. 

Distrussi il materiale A con acido cloridrico e clorato di po- 
tassio secondo il metodo di Fresenius e Babo. Scacciai il cloro e 
e l'eccesso di acido cloridrico, diluii, filtrai e lavai il residuo ri- 
masto indisciolto con acqua. Questo lo disaggregai, ripresi con 
acqua, filtrai, lavai la sostanza rimasta su filtro con acqua bollita 
(questa precauzione è sempre necessaria se non si vuol correre il 
rischio di perdere parte del bario allo stato di bicarbonato) e poscia 
la sciolsi in acido cloridrico. La soluzione cloridrica evaporai fino a 
piccolo volume, el avendo ottenuto un liquido colorato ia giallo rossa- 
stro, colore che diventava più cupo per riscaldamento, stimai conve- 
niente allontanare il ferro. Risulta infatti da uno studio di Fraps che 
una soluzione di percloruro di ferro all’I °/j può mantenere disciolti 
58 milligrammi di solfato di bario in un litro d’acqua (!), mentre la 
solubilità normale di questo sale stabilita da Holmann alla tempera- 


(') Central Blatt, 1902, I, pag. 1267; Die Loslichkeit von Bariumsulfat in Ferri- 
chlorid, Aluminiumchlorid und Maguesiumchlorid, 
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tura di 18° non è che di gr. 0,00232 per litro ('). Trattai quindi la 
soluzione cloridrica con carbonato di soda, feci bollire e filtrai. 
Sciolsi il precipitato in poco acido cloridrico diluitissimo, eliminai 
il ferro con ammoniaca esente di carbonato e cimentai il filtrato 
dopo acidificazione con solfato di calcio. Ottenni per tal modo 
notevole intorbidamento. Il sangue conteneva dunque probabil - 
mente del bario allo stato indisciolto. Dico probabilmente per- 
chè potrebbe anche darsi che il solfato di bario si fosse for- 
mato a spese dell'acido solforico che trae origine dalla ossidazione 
dello zolfo contenuto nelle sostanze proteiche per azione del cloro 
nascente. Del resto anche Ogier e Soquet hanno trovato del solfato 
di bario nel sangue a lato dei composti solubili di questo ele- 
mento (*). Il liquido filtrato dopo la distruzione del materiale con- 
teneva anch’esso piccola quantità di bario che dimostrai precipi- 
tando con eccesso di solfato di soda, disaggregando, ecc... 

Il materiale B fu pur esso sottoposto al metodo di distruzione 
di Fresenius e Babo, e il residuo tirato a secco e calcinato prima 
da solo, poi con carbonato sodico e potassico. Ripresi quindi con 
acqua, filtrai, lavai la parte rimasta indisciolta e la sciolsi in poco 
acido cloridrico diluito. Poiché la soluzione conteneva molto ferro tui 
costretto a precipitarlo con ammoniaca. Il filtrato acidificato intor- 
bidò appena dopo lungo tempo per aggiunta di soluzione di solfato 
di calcio. Conteneva adunque solo delle minime traccie di bario. 

È assai probabile che queste traccie provenissero dal fatto che 
il coagulo non era stato privato bene del liquido in seno al quale 
si era formato. Potrebbe anche darsi che nel riscaldamento del 
siero parte del bario fosse precipitata, la qual cosa è anche possi. 
bile, dato lo stato in cui venne da me dimostrato trovarsi, come 
sarà detto più avanti. 

Il materiale C fu evaporato a secco e calcinato con qualche 
goccia di acido nitrico. Indi disavueregai e procedetti alla ricerca 
nel solito modo. Ottenni così in maniera molto evidente le reazioni 
del bario. 

Esperienze eseguite in vitro per stivliare l'azione di alcuni 
costituenti delli uvina e del sungue sulla solubilità del solfato cdi 

(') Zei'schri@Mt fiir physikal Chemie, 1892. 


(*) Journal de Pharmacie et Chimie, 1891, IT, pag. 170, Empoisonnement par le 
chlorure de Raryum. 
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bario. — Una volta assodato clic il bario può circolare nell’orga- 
nismo disciolto nel sangue e che una delle vie di eliminazione di 
esso è proprio quella dei reni si presentavano più naturali e non 
ancora risolte le domande: In quale stato sarà esso contenuto nella 
urina e nel sangue? Come mai non verrà precipitato dai solfati 
che in proporzioni rilevanti si trovano normalmente in questi 
liquidi? Per rispondere a queste domande io ho intrapresa, per 
consiglio del Prof. Vitali, un’altra serie di esperienze nelle quali 
ho studiato in vilro la influenza che possono avere sulla solubilità 
del solfato baritico alcuni costituenti normali della urina e del 
sangue. Uno studio che ha con questo alcune analogie è stato fatto 
alcuni anni fa in questo laboratorio dal Dott. Zanardi per il piombo, 
i cui composti possono circolare nell’organismo in grazie special- 
mente delle sostanze albuminoidi e del cloruro di sodio (1). 

Essendo stato per il Dott. Zanardi l’albuminato di piombo uno 
dei punti di partenza per le sue ricerche, tentai anch'io di pre- 
parare un a/buminato di bario, saturando con barite caustica una 
soluzione di albume d’uovo e abbandonando a sé il miscuglio per 
24 ore. Quindi filtrai e aggiunsi acido acetico a goccia a goccia 
fino a reazione lievissimamente acida. Operando in tal guisa ottenni 
un precipitato che raccolsi sopra filtro e lavai con acqua acetica 
fino a che il filtrato non presentava più le reazioni del bario. Il 
precipitato insolubile nell’acqua si scioglieva tanto in presenza di 
acidi che di basi, e dava le reazioni delle sostanze proteiche. La 
soluzione non precipitava affatto con solfato di soda e con gli altri 
reattivi del bario. Avendone incenerita una porzione trovai che di 
bario non conteneva che tracce insignificanti per cui ne conclusi 
che se l’albuminato di bario si era formato doveva però essersi 
decomposto durante il lavaggio. 

Tentai anche di preparare questo composto per doppia decom- 
posizione fra l’albuminato di sodio ed il cloruro di bario senza, 
per altro, giungere a dei risultati soddisfacenti. Comunque siasi, 
senza negare la possibilità di ottenere questo composto allo stato 
di purezza, mi limito a fare le seguenti osservazioni: Dato che si 
formino nell’organismo dei composti dell’albumina, delle albumosi 
ili Bollettino Chimico Farmaceutico, 1896, pes: 289, Contributo allo studio sui me- 


ricerca del piombo nell'urina nei casi di venificio cronico e sui modi di assor- 
bimento e di eliminazione, 
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e dei peptoni col bario non c’è ragione che essi sl debbano sot- 
trarre alla legge generale della doppia decomposizione e il pro- 
blema della circolazione del bario non trova in ciò una spiega- 
zione sufficiente. I sali, cui le sostanze proteiche danno luogo tanto 
con gli acidi forti che con le basi energiche, sono più o meno dis- 
sociati in soluzione acquosa. 

Il sale di bario del peptone d’ovoalbumina preparato da Paal 
reagisce per doppia decompos zione coi solfati solubili, dando luogo 
alla formazione di solfato di bario ('). 

Con tutto ciò non intendo di escludere assolutamente che le 
sostanze proteiche non possano avere la loro parte nell’assorbìi- 
mento e nella circolazione del bario. 

Fra le altre sostanze che sl trovano normalmente nel sangue e 
nella urina, e di cui ho sperimentato la influenza sulla solubilità 
del solfato di bario, il cloruro di sodio pare che non abbia alcuna 
azione. Avendo lasciato per lungo tempo in contatto di solfato di 
bario una soluzione di cloruro sodico all’1 7 (proporzione in cui 
esso sì trova nella urina) liltrai e cercai il bario nel filtrato con 
esito negativo (*). 

Una soluzione di /os/uto disodico all 1/, lasciata per lungo 
tempo a contatto con del solfato di bario alla temperatura del bagno 
maria, lo attacca producendosi in minima quantità del lostato di 
bario e del solfato di soda. Filtrando e concentrando il tiitrato a pic- 
culo volume esso intorbida con cloruro di bario in presenza di acido 
cloridrico mentre il residuo rimasto su filtro cede all'acqua clori- 
drica un po’ di bario che precipita con solfato di soda. Si tratta 
però sempre, come ho detto, di tracce. In seguito a ciò io ho pen- 
sato che per azione contemporanca del fostato di soda e dell'acido 
carbonico ll bario si dovrebbe trovare in soluzione invece che nel 
precipitato per la trasformazione del fosfato monoacido in biacido. 

Preparai una soluzione di losfato di sodio all’I *, che lasciai in 
contatto di solfato di bario per lungo tempo a bagno maria, indi ral- 
freddato il miscuglio lecl passare una corrente di anidride carbonica 
e da ultimo filtrai. Il filtrato conteneva tracce di bario che riconobbi 


(© Berichte der deutschen chemischeu Gesellschaft, 1894, II, 1827, Ueber die Pepton- 
salze Eieralbumins. 

(*) La piccola quantita di solfato di bario che si scioglie anche nell'acqua non è dimo: 
strabile operando su ]vU cui!. 
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evaporandolo a secco, fondendo il residuo con carbonato di soda, 
riprendendo con acqua, filtrando, etc.... Si tratta però anche in questo 
caso di tracce, e oltre a ciò resta sempre il dubbio che ciò dipenda 
esclusivamente dall’azione dell’acido carbonico, e quindi la espe- 
rienza non ha che un valore relativo. 

Indi sperimentai l’azione dei bicarbonati. Una soluzione di 
bicarbonato di sodio all’1°, fu lasciata in contatto di solfato 
di bario alla temperatura di 40° per lungo tempo. Indi feci pas- 
sare nel liquido una corrente di anidride carbonica e filtrai. Il 
tiltrato conteneva tracce di bario. Ma dei fatto che i bicarbonati e 
l’acido carbonico abbiano grande intluenza sulla solubilità del sol- 
fato baritico, mi son. convinto per altre esperienze. Avendo prepa- 
rato una soluzione di bicarbonato di sodio purissimo ail’ 1%, e aven- 
dola saturata con anidride carbonica, aggiunsi un po’ di soluzione di- 
luita di cloruro di bario senza che si producesse alcun precipitato. 
Ma la cosa più interessante si è che non precipitava neanche per 
aggiunta di piccola quantità di solfato di soda. La soluzione così 
ottenuta per ebollizione lasciava precipitare del carbonato di dario, 
il quale si scioglieva poi per aggiunta di un acido. Ma la soluzione 
quasi subito dopo riprecipitava per formazione di solfato di bario. 
Spesso riuscii ad ottenere il liquido limpido dopo la soluzione del 
carbonato e prima della precipitazione del solfato, ma talora la pre- 
cipitazione del solfato era così rapida che il fenomeno della solu - 
bilità non si osservava; in questo caso però si riconosceva la diffe- 
renza nell’aspetto dei due composti, uno dei quali, il carbonato, 
era leggero e fioccoso, mentre l’altro, il solfato, era polveroso e 
pesante. Questi risultati si ottengono anche con una soluzione di 
bicarbonato all’ 1°, saturata di anidride carbonica, e meglio con 
soluzioni più concentrate. Tali soluzioni si possono spesso aciditi- 
care senza che avvenga la precipitazione: questa interviene per 
ebollizione prolungata o meglio per aggiunta di un eccesso tanto 
di solfato di soda come di cloruro di bario. Ciò dimostra adunque 
chiaramente che in queste condizioni possono esistere ìin soluzione 
acquosa piccole quantità di solfati e di sali di bario senza che 
avvenga la precipitazione del solfato, la quale dipence tanto dalla 
concentrazione del cloruro di bario quanto da quella del solfato di 
soda; diminuendo la quantità del primo si può aumentare la quan- 
tità del secondo e viceversa, pure restando tutto in equilibrio in 


9]9 
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soluzione. Quando la quantità del cloruro di bario o del solfato di 
soda sia tale da dare origine a precipitato, filtrando si ottiene un 
liquido in cuì s1 può ancora dimostrare la presenza di acido sol- 
forico e di cloruro di bario per aggiunta dell’uno e dell’altro reat- 
tivo, e facendo bollire, al bisogno, la soluzione. (Questo non accade 
se vi è un forte eccesso dell’una o dell’altra sostanza). 

Volendo dare una interpretazione di questi fenomeni dal punto 
di vista delle moderne teorie della dissociazione elettrolitica si 
potrebbe, a mio parere, pensare che il bicarbonato di bario in solu- 
zione acquosa ed in presenza di un eccesso di bicarbonato di sodio 
non fosse quasi affatto dissociato. 

Questo fatto potrebbe essere determinato dall’eccesso di ioni 
HCO, provenienti dalla dissociazione del bicarbonato alcalino. La 
presenza di ioni HCO, farebbe retrocedere la dissociazione del bicar- 
bonato di bario, nello stesso modo che la presenza di molti ioni H 
può far retrocedere la dissociazione elettrolitica dell’acido car- 
bonico. 

Essendo piccola, conseguentemente, la concentrazione dei ioni 
Ba, si capisce come anche in presenza di una certa quantità di 
ioni SO,, il prodotto critico di solubilità non sia raggiunto per la 
precipitazione del solfato. Un eccesso di cloruro di bario o di sol- 
fato di soda aumenta il valore di uno dei fattori di questo prodotto, 
che non può mai superare un certo limite, e quindi deve diminuire 
l’altro fattore, ossia deve precipitare del solfato di bario. Devo far 
notare per altro che gli stessi fenomeni, benchè in proporzioni 
meno rilevanti si ottengono con soluzione acquosa satura di acido 
carbonico senza l’intervento del bicarbonato alcalino. Io presi 100 
em3 di acqua distillata privata per ebollizione dell’acido carbonico 
e 100 cm? di acqua satura di CO,. Aggiunsi in un caso e nell’altro 
da prima l cm* di soluzione di Na,SO, all’ 1°, (corrispondente a 
gr. 0,01)e quindi 5 cm° di soluzione di cloruro di bario all’1° 5 (0,005), 
ed ottenni precipitato immediatamente nell’acqua bollita, mentre 
l’altra soluzione che facevo attraversare continuamente da una 
corrente di CO, perchè restasse satura, sì mantenne limpida per 
lungo tempo: alla fine intorbidò, ma l’intorbidamento era issai 
meno sensibile che nel caso precedente, e di più, avendo filtrato, il 
liquido intorbidava per ebollizione e per contemporanea aggiunta 
o di solfato di sodio, o di cloruro «di bario. 
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Faccio notare che anche la formazione di soluzioni soprasature 
potrebbe avere importanza per la questione dell’assorbimento e della 
circolazione del bario, e che non vi è ragione per credere che queste 
soluzioni non si possano formare nell’organismo. Del resto la ten- 
denza del solfato di bario a formare soluzioni soprasature in pre- 
senza di acido carbonico sta evidentemente in rapporto con un 
aumento di solubilità (1). 

Si presenta per tal modo una probabile spiegazione del fatto 
della esistenza dei sali di bario nel sangue e nelle urine. Nel siero 
di sangue si trova una quantità di bicarbonato di sodio che oscilla, 
secondo Gautier, dai 2 ai 4 grammi per mille (?); vi è anche del- 
l’acido carbonico libero in quantità rilevante, mentre la quantità 
di solfati è molto piccola e cioè di gr. 0,2-0,3 per mille (calcolati 
come Na,SO, (3). E razionale quindi ammettere che il bario vi sia 
tenuto disciolto dal bicarbonato e dall’acido carbonico. Io ho voluto 
dimostrare con la esperienza che realmente in queste condizioni il 
bario può restar disciolto, sia pure, in minima quantità, ma pur 
tuttavia, tale da spiegare tutti i fenomeni del'’avvelenamento da 
bario, l’inquinazione di tutto l’organismo, e la sua eliminazione per 
le urine. Preparai una soluzione di bicarbonato di soda a 0,30 per 
cento, ed a questa aggiunsi due centigrammi di solfato di soda, 
indi saturai con anidride carbonica. 

A. questa soluzione potei poi aggiungere con precauzione ed a 
«occia a goccia 1 cm? di soluzione all’I: 100 di cloruro di bario 
senza che intorbidasse, e limpida sì mantenne per un certo tempo 
facendola attraversare continuamente da una corrente di CO,. Alfine 
però intorbidò leggermente. Filtrando si poteva ancora dimostrare 
nel filtrato la presenza del bario e dell’acido solforico. 

La quantità di bario è certamente piccola, ma tale tuttavia che 
si può dimostrare direttamente nel liquido senza bisogno di con- 
centrazione. Del resto non è escluso che nel sangue una precipita- 
zione parziale non possa avvenire; questa anzi avrà per effetto di 
diminuire alquanto la quantità dei solfati e di aumentare quindi la 


(*) Dei tre solfati: CaSO, , SrS0,, BaSO,, quello che ha maggior tendenza a for- 
inare soluzioni soprasature, è il primo perchè è dotato di maggior solubilità ; Ostwalil, 
Elementi scientifici di chimica analitica, pag. 77. 

(*) Lecohs de Chimie Biologique, A. Gautier, pag. 388. 

(#) Ibid. 
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quantità di bario che può rimanere disciolta. li solfato di bario 
precipitato si localizzerà poi nei diversi organi come è provato 
dall’esperienza riferita da Lewin (') « Injecté dans la veine à la dose 
de gr. 0,5 le su/fate de barium est sans inconvénient pour le lapin; 
mais le foie, les reins, la rate et la moelle osseuse diviennent très 
riches en baryum. » Anche il solfato di bario, accumulatosi nel- 
l'organismo, poi non potrà a lungo sottrarsi all’azione dissolvente 
del sangue, e a poco a poco, per la via dei reni, dell’intestino e 
della saliva potrà anche in totalità essere eliminato. Questo tro- 
verebbe una conferma nel fatto che la eliminazione è assai lenta e 
che. nei casi di veneficio seguiti da guarigione il veleno si trova 
nelle urine anche lungo tempo dopo l’ingestione. 

Ma come spiegare la presenza del bario nelle urine ? Io ho stu- 
diato l’influenza dell’acido urico e degli urati sulla solubilità del 
solfato di bario, influenza che dalle mie esperienze è risultata 
pressochè nulla. Non c’è quindi da pensare che all’acido carbonico 
libero, il quale per altro vi si trova in quantità abbastanza rilevanti. 

Planer avrebbe trovato su 100 cm* di urina emessa due ore 
dopo il pasto cm* 99,6 di CO, e in urina emessa 14 ore dopo il 
riposo cm? 44,1 (*). E della massima importanza rilevare questo 
fatto, cioè che il bario si trova nelle urine in quantità molto più 
piccole che nel sangue; anzi dalle mie esperienze è risultato che 
queste quantità sono ben apprezzabili qualitativamente, ma pur 
tuttavia così esigue da non potersi determinare quantitativamente. 
Ciò sta in relazione, probabilmente, con la mancanza di bicarbonati 
e con la quantità maggiore di solfati (2,13 a 2,33 p. mille nella 
urina umana, e di più in urine di altri animali). 

Per assicurarmi che realmente l’acido carbonico è la sostanza 
che contribuisce di più a mantenere disciolto il bario nella urina 
ho eseguito varie esperienze in proposito. 

Ad urina normale umana asgiunsi un po’ di una soluzione 
preparata col metodo descritto contenente bicarbonato di soda, 
acido carbonico, cloruro di bario e solfato di soda senza che intor- 
bidasse menamamente. 

Intorbidò bensì per ebollizione (fosfato e carbonato) e ridivenne 


(') Traité de Toxicologie, Paris, Octave Doin, Editeur, 1903, pag. 277 
(1) Gautier, opera citata, pag. 616. 
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limpida per aggiunta di piccola quantità di un acido. In capo ad 
un po’ di tempo intorbidò di nuovo per solfato di bario. 
Presi 100 cm? di acqua cui aggiunsi la seguente quantità di sali: 


Nacl ar. l 

K,SO, > 0,30 
Ca(H,PO,), » 0,03 
Mg(H,PO,), >» 0,04 
Na,ylIPO, » 0,14 


ì quali rappresentano molto approssimativamente i costituenti inor- 
ganici dell’urina, e feci passare a lungo una corrente di acido car- 
bonico. Allora aggiunsi del solfato di bario che lasciai lungamente in 
contatto a 40°. Dopo di che feci passare ancora una corrente di 
(0, e filtrai. Il liquido filtrato conteneva del bario che dimostrai 
coi soliti procedimenti. Una esperienza, secondo me, molto signifi- 
cativa è la seguente: | 

— Presi duecento cin? di urina normale umana e la lasciai lun- 
vamente in contatto con solfato di bario a 38-40°. Indi filtrai ripe- 
tutamente fino ad averla limpidissima, e la sottoposi alla ricerca 
del bario di cui conteneva quantità abbastanza apprezzabili. Operai 
poscia nella stessa guisa con urina che aveva fatto bollire a lungo 
per privarla dell’acido carbonico e ricondotta poi con acqua al vo- 
lume primitivo. Di bario non conteneva che traccie insignificanti. Per 
la qual cosa credo sufficientemente dimostrata la parte che rappre- 
senta l'acido carbonico in questi fenomeni. La quantità di bario che 
passa alle urine, ripeto, è minore di quella che si trova nel sangue: 
evidentemente nel rene quando avviene la secrezione urinaria va- 
rierà il grado di solubilità dei composti di bario per il cambiamento 
di reazione, per la mancanza di bicarbonati e forse per altre ragioni; 
ciò determinerà una precipitazione parziale del bario, precipitazione 
che potrebbe essere la causa delle profonde alterazioni e della loca- 
lizzazione del bario riscontrata, nei casi di veneficio, nel rene 
stesso. Ricordo qui che le urine B e C del cane che avvelenai con 
cloruro di bario davano, come accennai più sopra, per riscalda- 
mento, un intorbidamento leggerissimo il quale non scompariva nè 
coll’acido acetico, né coll’acido cloridrico. Sul momento non seppi 
dare altra spiegazione che quella che si trattasse di zolfo derivante 
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dalla decomposizione degli iposolfiti che normalmente si trovano 
nelle urine dei cani. Non potei identificare questa sostanza e per 
la eseguità dell’intorbidamento e per la difficoltà di filtrare, carat- 
tere che mi riconfermò nella persuasione che si trattasse di zolfo. 
In seguito però alle esperienze eseguite ulteriormente non mi pare 
illogico pensare che si trattasse di solfato di bario. La ragione 
principale che militerebbe in proposito si è che l’acidità normale 
«della urina non è dovuta alla presenza di acidi liberi, bensì a 
quella di sali acidi. Questa acidità dunque non sarebbe di tal 
natura da decomporre gli iposolfiti (Voit, Huppert) (1). 

Mi pare che la cosa presenti un certo interesse e che meriti 
di essere riconfermata da ulteriori ricerche. 

Quests esperienze io ho eseguite sotto la guida del prof. Vitali, 
a cuì sento il dovere di esprimere anche pubblicamente la mia 
gratitudine e per avermi lorniti i mezzi di condurre a termine 
questo lavoro e per la, continua assistenza di consigli e di sugge- 
rimenti. 


Laboratorio di Chimica Farmaceutica e Tossicologica della R. Universita di Bolo- 
gna, giugno 1903. 





Osservazioni e studi intorno alila reazione di Van Deen. 
Nota di N. TARUGI. 


II comunicazione. 

Già in altra nota (*) fu sperimentalmente provato come i sol - 
focianuri, in seguito alla produzione dell’acido di Caro, per l’azione 
dell'essenza vecchia di trementina o dell’acqua ossigenata presen- 
tavano un comportamento assolutamente identico all’emoglobina. 

Il prof. Vitali in una elaborata comunicazione, (*) pur non 
disconoscendo che dalle nuove esperienze il prestigio della reazione 
Van Deen veniva alquanto diminuito, faceva osservare tuttavia 


(') P. Albertoni, A. Stefani, Manuale di fisiologia umana, pag. 324. 

(*) Tarugi, Gazz. chimica ital., giugno 1902, 

(?) Bollettino chimico farmaceut., marzo 1903; Gazz. chimica ital., anno 1903, 
fasc. IV, L 
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che la sensibilità della reazione di Van Deen rispetto ai solfocia- 
nuri era inferiore a quella dell’emoglobina. 

Da un numero grandissimo d’esperienze a tale scopo istituite 
ci risulterebbe invece che la sensibilità del solfocianuro rispetto 
alla nota reazione sarebbe di gran lunga superiore ai limiti accen- 
nati dal prof. Vitali nella nota ricordata. 

Difatti abbiamo sempre osservata, dopo pochi minuti di leggero 
scaldamento, la comparsa evidente della colorazione azzurra anche 
per aggiunta di 1 cm? d’una soluzione al 0,0000076 °/ di solfocia- 
nuro d'ammonio, sensibilità davvero non inferiore a quella presen- 
tata dall’emoglobina. 

Lo scopo però di questa seconda nostra comun cazione è quello 
di presentare un’altra serie di osservazioni sperimentali sempre 
relative alla reazione di Van Deen, che a parer nostrv sono dì non 
lieve interesse dal punto di vista della Chimica forense. 

Si sa che tanto dal regno vegetale che animale sono state in 
questi ultimi tempi isolate (!) delle sostanze con potere fortemente 
ossidante chiamate ossidasi, alle quali, senza avere per ora prove 
dirette, si attribuisce e giustamente una gran parte dei fenomeni 
della Chimica biologica tanto vegetale che animale. 

Per quello che a noi consta riguardo a tali corpì, e sempre in 
relazione alla reazione da noi studiata, fino adesso non si conosceva 
altra proprietà che quella di ossidare direttamente la tintura di 
«ualiaco ; proprietà che va perdendosi ogniqualvolta che tali ossì- 
dasi vengano sottoposte a temperature diverse per ciascuna di esse. 

Ci è sembrata cosa degna di studio il determinare sperimen- 
talmente se alcune ossidasi, o sostanze dotate d’un comportamento 
simile, sottoposte ad una data temperatura, per la quale perdevano 
le loro proprietà ossidanti, erano capaci poì di riacquistarle per 
azione successiva d'un ossidante come l’essenza vecchia di tremen- 
tina o l’acqua ossigenata, tanto più che la formazione e quindi la 
presenza di queste ossidasi si nel regno vegetale che animale è 
assai frequente e molto più estesa di quei casi per quanto nume- 
rosi registrati dalla letteratura chimica. Difatti le farine più comuni, 
come quella di frumento, di mais, di segale, contengono tutte 
un’ossidasi, come costituente normale e perciò da non confondersi 


(') Bertrand, Bullet. Société Chim. 
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coll’ossidasi di Boutroux ('), che colora direttamente a freddo la 
tintura di gualaco. 

Per ora non ci siamo occupati in modo speciale dell’isolamento 
di tali sostanze, tanto più che i processi sin’ora seguiti son ben 
lontani da garantire la loro purezza: bastava nel caso nostro, data 
la loro solubilità nell'acqua; di studiare il loro comportamento, 
come è stato detto, rispetto alla temperatura prima e agli ossidanti 
poi. Quindi basta agitare con acqua distillata una piccola parte 
delle farine citate e filtrare, perchè con poche gocce della soluzione 
limpida si abbia instantaneamente la nota colorazione bleu della 
tintura di guaiaco. 


Comportamento dell’ossitasi di alcune farine 
rispetto alla temperatura ed all’azione di ossidanti. 


Grammi l di farina di frumento furono agitati con 50 cm’ d’acqua 
distillata. Due tubi da saggio, contenenti ciascuno 5 cm? del liquido 
filtrato, furono tenuti alla temperatura costante di 50°; ad inter- 
valli di tempo fu esperimentato, mediante la tintura di guaiaco, se 
la ossidasi perdesse la sua proprietà caratteristica; ma ad onta 
d’un’esposizione alla temperatura citata per uno spazio di tempo di 
circa due ore, la tintura sì coloriva sempre e distintamente in bleu. 

Altri due tubi da saggio con 5 cp:° del liquido filtrato primi- 
tivo furono tenuti alla temperatura di 75° e in modo identico veni- 
vano di quando in quando esperimentate piccole porzioni con la 
nota reazione. Dopo uno spazio di tempo di 25 minuti circa d'espo- 
sizione alla temperatura di 75° l’ossidasi aveva perduta la proprietà 
di colorire direttamente la tintura di guaiaco. Allora a 5 cm? dello 
stesso liquido aggiungemmo poche gocce di tintura di guaiaco, la 
quale naturalmente rimase inalterata, e poi dell'essenza vecchia di 
trementina : subitamente riapparve la colorazione bleu, comportan- 
dosi cosi in modo identico all’emoglobina. ll medesimo risultato si 
ottenne aggiungendo invece della essenza l’acqua ossigenata (*). 

Fsperimentammo quindi anch» l’azione di temperature più 
elevate e potremmo constatare che mentre bastano 20 secondi di 


(1) Boutraux, Comp. B.,T CXX, p. 924. 
(3) Anche l'ossigeno dell'aria per uu’espos:izione di circa 24 vre ren:le nuovamente 
attivo il liquilo. 
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esposizione alla temperatura di 100° perchè l’ossidasi del frumento 
perda la proprietà di colorire direttamente la tintura di guaiaco» 
essa tuttavia è sempre in grado di riacquistare (debolmente) tale 
proprietà per aggiunta degli ossidanti usati. 

Prolungando il riscaldamento per oltre 25 minuti a 75° od 
oltre 30 secondi a 100° l'ossidasi del frumento viens completamente 
distrutta ed incapace di ripristinarsi per azione di sostanze ossidanti. 


Farina di mais. 


(rammi uno di farina dì mais furono agitati con 50 cm? d’acqua 
distillata. 

Due tubì da saggio contenenti ciascuno 5 cm? del liquido filtrato 
furono tenuti alla temperatura di 50°. Esperimentando al solito con 
la tintura di guaiaco, si vide che l’ossidasi del mais mantiene la 
sua proprietà caratteristica ad onta di un’esposizione di 2 o 3 minuti 
alla temperatura costante di 50°: oltre 5 minuti l’ossidasi non colora 
più la tintura di guaiaco direttamente, però trattata con essenza 
vecchia di trementina o con acqua ossigenata riacquistava la sua 
proprietà primitiva, e tale comportamento si verificò ancora per un 
riscaldamento sempre a 50° di !/, d’ora. 

Alla temperatura di 75° l’ossidasi della farina di mais dopo l 
minuto perde la sua proprietà ossidante diretta ; proprietà che 
viene riacquistata con l’aggiunta degli ossidanti descritti, come 
l'essenza vecchia di trementina e l’acqua ossigenata. 

Nello stesso modo della farina di frumento di mais, fu espe- 
rimentata quella di segale, la quale conserva la proprietà ossidante 
anche dopo un’ora e mezza di riscaldamento a 50°. Dopo 10 minuti 
alla temperatura di 75° e 30 secondi a 100° la proprietà ossidante 
diretta scompare, ma viene riacquistata con l’aggiunta di essenza 
vecchia di trementina o di acqua ossigenata. 

L’ossidasi della farina di fave conserva la sua proprietà ossi- 
dante anche dopo un’ora di riscaldamento a 50° ed a 75° e la perde 
solamente dopo un minuto a 100°, mantenendosi però sempre in 
grado, a meno che non oltrepassi due minuti di esposizione alla 
temperatura ultima citata, di riacquistare il primitivo comporta- 
mento verso ta tintura di guaiaco coi soliti ossidanti. 
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È probabile che tutte le altre ossidasi fin’ora scoperte, come la 
laccasi (*) la firinnasi (*\, l’enossidasi (3) e le ossidasi della carota, 
pomi di terra, asparagi, trifoglio, pere, mele, castagne, etc... abbiano 
un comportamento simile a queste da noi studiate. 

Tali ossidasi, oltre essere assai diffuse nel regno vegetale, fre- 
quentemente pure si formano come prodotti normali dì secrezione 
animale tanto fisiologica che patologica ('). 

Ma per adesso, mentre ci fu data occasione di comprovare 
l’esistenza di tali ossidasi, non abbiamo pero potuto farne oggetto 
di studio anche sotto questo punto di vista e ci siamo invece limitati 
allo studio d’un’altra ossidasi, da noi ritrovata per la prima volta 
nell’albume d'uovo. Versando dell’albume d'uovo sulla tintura di 
guaiaco difficilmente si apprezza la reazione di Van Deen, quando 
si aggiunga l’essenza vecchia di trementina o l’acqua ossigenata, a 
a causa del coagulo che si forma. 

Partendo dal concetto che le ossidasi, almeno quelle d’origine 
vegetale, sono solubili nell’acqua, non coagulano col calore e sono 
facilmente ripristinabili anche dopo riscaldamento per l’azione degli 
ossidanti, sì coagulò l’albume versandolo in una cassula contenente 
dell’acqua pura e distillata alla temperatura di 75°: appena for- 
mato il coagulo subito si raffreddò e filtrò. Il liquido filtrato non 
colorava per nulla la tintura di guaiaco, ma bastò aggiungere del- 
l'essenza vecchia di trementina o dell'acqua ossigenata perchè si 
ottenesse un comportamento identico a quello dell'emoglobina 
dovuto, secondo noi, ad un’ossidasi contenuta nell’albume e che per 
effetto del calore si è distrutta e rigenerata poi con gli ossidanti. 

Tali osservazioni sono di un grande interesse per la Chimica 
forense, poichè ci dimostrano come un’infinità di sostanze le più 
comunemente usate possano in certe condizioni e facili a realizzarsi 
nella vita comune, dar luogo ad un comportamento chimico per- 
fettamente simile a quello dell’emoglobina, sempre, si intende, rela- 
tivamente a questa reazione di Van Deen. 

Inoltre nella Chimica Organica esiste una numerosa serie di 
corpi, alcuni dei quali ancora presentemente usati o come antisettici 

(') Bertrand, Comp. R., 1894, pag. 1245, 1895, pag. 166. 
(*) Bertrand, Comp. R., 1896, pag. 1215; Boucquelot, Bull. de la Soc. Mecologique 
de France, T. XIII, fasc. 2, pa 


(*) Caseneve, Compr. R., 1807, pag. 406. 
(*) Vitali, Boll. chimico farm., maggio 1901, fasc. 9. 
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ò come medicamenti ed anche come sustanze alimentari, che per la 
loro nota struttura chimica si comportano dal punto di vista della 
reazione di Van Deen in modo identico all'emoglobina. 

Oramai è noto per gli studi sperimentali sulla produzione del- 
l'ossigeno attivo (!) che non solo nei processi lenti d’ossidazione (?) si 
formano intermediariamente sempre dei perossidi, i quali hanno la 
proprietà di colorire la tintura di guaiaco, ma ancora per azione 
dell’acqua ossigenata su composti facilmente ossidabili. 

Così la benzaldeide mentre non ha alcuna azione sulla tintura 
di guaiaco, quando venga trattata invece con essenza vecchia di 
trementina o con acqua ossigenata presenta instantaneamente la 
reazione di Van Deen, e ciò per la formazione d’un composto per- 
ossigenato intermedio (°). 


CsH, dn COH 00 CsH, a COO 


+ = + H,0 
C.H}—COH 00 C,H,— C0 de 


il quale per azione dell’acqua ossigenata, che contemporaneamente 
si forma, si scinde nell’acido corrispondente ad ossigeno attivo 


CH, — C00 C,H,COOH 


II. | +H,0, = + 0 
cH,— 00° °° c,H,C00H 


Anche la formaldeide, l’acetaldeide, etc.... presentano la stessa 
trasformazione chimica 


HCOH 00*  HC00 


I. = | + H03 
sad" dé HCOÒ 
HCOO HCOOH 

Il. {I +-H.0, = 
HCOÒ ©  8HC00H 


In una parola la maggior parte delle sostanze a funzione chi- 
mica aldeidica, compresi alcuni glucosi (zucchero d’uva), si com- 


(') Van't'Hoff, Ber., DO, 1951: Van't'Hoff, Varlesungen iiber theoret und phus. 
chemie, I, 196. 

(3) Engler, Bar., 1900, pag. 1102. 

(3) Wild., Bericht., 30, 1677. 
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portano in modo simile all’emoglobina rispetto alla nota reazione 
e possono essere quindi causa di gravi equivoci. | 
Anche alcune anidridi (') effettuano la medesima reazione. Es. 


CH; C0 CgH,C00 
ch 2 DO + 4,0, = °° | + H,0 
C.H, CO CgH,C00 
C;H;C00 
II. | -+ resina di guaiaco + H,0 — 
CgH,C00 
C$H;,COOH 
= + il prodotto d’ossidazione della resina di guaiaco. 
C,H,CO0H 


Inoltre alcune soluzioni saline, non dotate d’alcun potere ossi- 
dante, possono alla lor volta comportarsi coine i prodotti accennati. 
Così, p. es. le soluzioni d’acido arsenioso e d’arseniti alcalini in 
soluzione neutra o leggerissimamente alcalina, mentre non colorano 
direttamente la tintura di guaiaco, per azione d’essenza vecchia di 
trementina o meglio d’acqua ossigenata vi producono intensa colo- 
razione azzurra. Pure le soluzioni di cloruro di bario sufliciente- 
mente diluite hanno un simile comportamento verso la resina di 
guaiaco. 

Certo dal punto di vista teorico difficilmente possiamo per ora 
farci un’idea precisa sul meccanismo di tale reazione. È probabile 
che nel caso dell’acido arsenioso si formi per l’azione dell’acqua 
ossigenata o dell’essenza vecchia di trementina un peracido inter- 
medio analogo o all’acido persolforico oa quello di Caro; come 
relativamente al comportamento delle soluzioni di cloruro di bario 
è anche probabile che si effettui la formazione d’un derivato clo- 
rurato parziale del perossido di bario BaOCÌ, composto identico dal 
lato teorico ai fluossipertitanati di Piccini (*), in cui è riuscito a 
sostituire nel perossido di Titanio una parte dell’ossigeno col Fluore. 

Intendiamo quanto prima di tornare sopra tale argomento, e 
la presente comunicazione valga come nota preventiva. 


(') Engler, loc. cit. 
(*) Piccini, Gazz. chimica ital., t. XXIII, pag. 133. 
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Il potere riducente deil’alluminio nelle analisi quantitative. 
Nota di N. TARUGI. 


Dopo le lunghe ed elaborate osservazioni sul potere riducente 
dell’alluminio (') rispetto alle soluzioni metalliche, era interes. 
sante il vedere se realmente fosse stato possibile d’estendere tale 
reazione anche alle separazioni quantitative in genere, come già in 
qualche caso speciale, nella separazione cioè del rame, era stato 
fatto (?). ! 

Era naturale che prima d’ogni ricerca ci facessimo un criterio 
sulla purezza dell’alluminio da noi usato, sebbene inviatoci dalla 
fabbrica di Neuhaùsen come chimicamente puro. 

Per lo scopo nostro si rendeva necessario di sapere per lo meno 
se l'alluminio in esame, sottoposto all’azione dei vari acidi mine- 
rali fino a scomparsa del metallo, desse sempre un liquido perfet- 
tamente limpido senza formazione di sostanze insolubili sospese, 
dipendentemente da impurità contenute nell’Alluminio stesso, le 
quali poi avrebbero per conseguenza alterato i dati analitici. In 
tutti i casì verificammo la formazione di una sostanza scura pul- 
verulenta insolubile negli acidi minerali. 

Dal comportamento dell’alluminio coi vari acidi abbiamo potuto 
tuttavia osservare che l’alluminio può a lungo reagire con l’acido 
solforico e fino a riduzione notevole del suo peso senza che si abbia 
intorbidamento del liquido od annerimento della lastrina. 

Abbiamo escluso l’acidificazione con acido nitrico, verificandosi 
la riduzione con tale reattivo troppo lenta ed incompleta. 

L'acido cloridrico invece, per la sua maggior energia solvente, 
produce quasi istantaneamente non solo la formazione di queste 
impurità, per cui riteniamo a priori di non potere (a meno che 
non si abbia dell’alluminio purissimo) acidificare con tale acido le 
soluzioni da sottoporsi ad esame quantitativo; ma ancora sviluppo 
d’idrogeno solforato per riduzione dell’acido solforico. Per tali ra- 
gioni ìin tutte le nostre esperienze si fece uso di lastrine d’allu- 
minio abbastanza grandi dello spessore di mm. 2, della superficie 
di circa 6 cmq. e del peso approssimativo di gr. 1,77. 

(*) Henry Masson, Comptes rendus, T. XLIV, p. 1277; Cossa, Nuovo Cimento, 1870, 


Serie II, T. III, p, 224; Formenti e Levi, Gazzetta Chimica, 1902, I, p. 34. 
(*) Heidenreich, Zeits, fiir anal. chemie, 1901, p. 15. 
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Determinazioni quantitative dell'argento dalle soluzioni di ni- 
rato mediante l'alluminio metallico. 


I. Esperienza. 


A cm 40 di soluzione decinormale di nitrato d’argento, acidi- 
ficata fortemente con acido solforico diluito, sì fece agire una lastrina 
d’alluminio metallico, mantenendo il liquido ad una temperatura 
prossima all’ebollizione. L’argento cominciò a depositarsi a poco a 
poco in piccolissimi cristallini lucenti e dopo due o tre ore cìrca 
la riduzione fu completa, constatata dall’aggiunta di una goccia di 
acido cloridrico: 


Peso dell’argento trovato . . . . . gr. 0,4336 

» » calcolato. . . . . » 0,4320 
Percentuale dell’argento trovato. . . gr. 63,777 

» » calcolato . . » 63,529 

II. Esperienza. 
Da 40 cmì di soluzione decinormale di nitrato d’argento s’ebbe: 

Peso dell’argento trovato . . . . . gr. 0,4337 

» » calcolato. . . . . » 0,4320 
Percentuale dell’argento trovato. . . g&r. 63,779 

» » calcolato . . è» 63,529 


III. Esperienza. 


Cm 50 della soluzione decinormale di nitrato d’argento dettero: 


Peso dell’argento trovato . . . . . gr. 0,542 
» » calcolato. . . . . » 0,540 
Percentuale dell’argento trovato . . . gr. 63,764 
» » calcolato . . » 63,529 


I resultati analitici ottenuti sono certamente abbastanza sod- 
disfacenti, poichè le piccole differenze in più trovate si debbono 
attribuire più che ha quelle impurezze dell’alluminio già accennate, 
causa d'errore facile del resto ad eliminarsi coll’uso di alluminio 
purissimo a piccola quantità di solfuro d’argento dipendenti, come 
è stato detto, dalla riduzione dell’acido solforico. Confortati da 
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questi primi resultati e da quelli ottenuti da Heidenreich nell’e- 
same delle’ piriti (!), si voleva sperimentare l’azione riducente del- 
l'alluminio nelle soluzioni del rame coil’intendimento di rendere 
in ispecial modo più rapido e spedito il metodo di determinazione 
del glucosio, eliminando cioè l’azione riducente (secondo il processo 
Allihn) dell'idrogeno alla temperatura di 130°, procedimento giu- 
stamente ritenuto nè troppo pratico né scevro di seri inconve- 
nienti. 


I. Esperienza. 


Cm? 28 di soluzione di glucosio al titolo esatto del 4,095 °/x% 
furono aggiunti a 20 cm? di soluzione del Fehling e scaldati. L’os- 
sidulo di rame formato, prontamente raccolto, fu lavato prima con 
acqua e in ultimo con alcool: dopo di che, fatto cadere in una 
bevuta, fu sciolto in acido solforico diluito e caldo previa aggiunta 
di piccole quantità di persolfato potassico. 

Ottenuta in tal modo la completa soluzione, facemmo in questa 
agire una lastrina d’alluminio precedentemente ben pulito. La ri- 
duzione totale (giudicata dall’assaggio di piccola quantità del li- 
quido con ferrocianuro di potassio) si effettuò a bagno-maria in 
uno spazio di tempo di tre a quattro ore. Raccolto il rame metal- 
lico, che si presentò di un bel color rosso, fu prima lavato con 
acqua bollente fino a perdita di acidità e poi con un miscuglio 
d’alcool ed etere; dopo essiccamento alla stufa moderatamente scal- 
data e successivo raffredamente. in essiccatore, fu pesato. 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,126 
» » calcolatodalla quantità 
di glucosio impiegato . . . . . » 0,223 


Abbiamo cioè una perdita nel rame del 43,497 °/, corrispon- 
dente ad una perdita del 22,152 °/, di glucosio. 


II. Esperienza. 


Cm? 25 della soluzione di glucosio al titolo noto furono, nel 
modo sopra esposto, fatti reagire con 20 cm' del reattivo di Fehling -. 


(') Heidenreich, loco citato. 
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Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,1326 
» » © calcolato dalla quantità 
di glucosio impiegato . . . . . >» 0,199 
Perdita percentuale del rame . . . gr. 33,366 
» > » glucosio . . » 16,984 


III. Esperienza. 


Cm? 18 di soluzione di glucosio al titolo esatto del 5 °/y fu- 
rono trattati con 20 cm* del liquido di Fehling: 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0.116 
» » calcolato dalla quantità 
di glucosio impiegato . . . . . » 0,176 
Perdita percentuale del rame . . . gr. 34,09 
» > » glucosio . . » 17,4995 


IV. Esperienza. 


Cm' 20,1 di soluzione di glucosio, allo stesso titolo della pre- 
cedente, furono trattati con 20 cm? del liquido di Fehling : 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,139 

» » calcolato dalla quantità 
di glucosio impiegato. . . . . » 0,196 
Perdita percentuale del rame . . . gr. 28,775 
» » » glucosio . . » 14,798 


Da tali esperienze risulta in modo evidente che la riduzione 
del rame, mediante l’alluminio, nelle condizioni sperimentali de- 
scritte è ben lungi dall’essere completa. 

Tuttavia per renderci conto più esatto delle condizioni più fa- 
vorevoli del potere riducente di questo metallo, abbiamo voluto 
semplicizzare il procedimento, eseguendo delle determinazioni quan- 
citative sopra soluzioni esattamente titolate di solfato di rame puro. 


I. Esperienza. 


Sopra 5 cm? di soluzione di solfato di rame al 6,928 °/, @ad- 
dizionati di acido solforico diluito, fu fatto agire l’alluminio me- 
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tallico, scaldando fin quasi all’ebollizione, Osservato che il liquido 
non reagiva più con ferrocianuro di potassio, per rapida filtrazione 
si separò il rame metallico che, dopo i soliti lavaggi con acqua e 
col miscuglio alcoolico etereo, fu asciugato e pesato : 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,086 

» » calcolato . . . . . » 0,0876 
Percentuale del rame trovato . . . gr. 24,82 
» » calcolato . . » 25,30 


II. Esperienza. 


Sopra 100 cm* di soluzione di solfato di rame al 2,9817 °/ fu 
fatto agire l’alluminio nel modo sopra descritto, separato e pesato 
il rame ridotto: 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,716 

Da » calcolato . . . . . » 0,776 
Percentuale del »vame trovato . . . gr. 24,91 
» » © calcolato . . >» 25,30 


IIl. Esperienza. 


cm? 30 di soluzione di solfato di rame al 2,9817 °/, furono aci- 
dificati fortemente con acido cloridrico diluito e trattati poi con 
alluminio. La reazione poi si effettuò in modo assai energico e 
senza bisogno d’alcun riscaldamento ; la riduzione del rame av- 
venne molto rapidamente, depositandosi però scuro, a causa della 
presenza di piccole quantità di solfuro e misto a delle impurezze 
dell'alluminio, che suole depositare e formare in seguito ad azione 
troppo forte e continuata di acidi minerali. 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,4076 

» » calcolato . . . . . » 0,3769 
Percentuale del rame trovato . . . gr. 27,34 
» » calcolato . . è» 25,30 


IV. Esperienza. 


cm3 50 della soluzione di solfato di rame al 2,9817 °/, furono 
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questa volta leggermente acidulati con acido cloridrico e poi sot- 
toposti all’azione riducente dell’ailuminio metallico : 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,3574 

» » calcolato . . .,. . è 0,3769 
Percentuale del rame trovato . . . gr. 23,97 
» » calcolato. . . è» 25.30 


Anche in queste condizioni la riduzione non è completa e nep- 
pure nel caso di forte acidificazione, con acido cloridrico, sebbene 
(vedi Esperienza III) si trovi 2,04 °/, il più del calcolato; poiché 
come è stato detto, in queste condizioni assieme al rame sì depo- 
sitano molte impurità dell’aliuminio e si forma del solfuro. Per 
cui abbiamo voluto variare le condizioni sperimentali, facendo 
agire l’alluminio sulle soluzioni di solfato di rame, cui era stato 
aggiunto del tartrato sodico-potassico e potassa caustica. 


I. Esperienza. 


A cm? 50 della soluzione di solfato di rame al 2,9817 °,, tu 
aggiunta la soluzione alcalina del sale di Seignette fino ad otte- 
nere un liquido perfettameute limpido nel quale fu messo a rea- 
gire una lastrina d'alluminio, scaldando debolmente. Dopo com- 
pleta decolorazione del liquido e dopo la prova negativa col fer- 
rocianuro di potassio, fu raccolto il rame ridotto, lavato, asciugato 
e pesato: 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,3926 

» » calcolato . . . . . > 0,3769 
Percentuale del rame trovato . . . gr. 26,33 
» » calcolato. . . » 25,30 


II. Esperienza. 


A cm? 30 della medesima soluzione di solfato di rame fu ag- 
giunta la soluzione alcalina di tartrato sodico-potassico, e sul li- 
quido limpido si fece agire l’alluminio : 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,2154 
» » calcolato . . . . . » 0,2316 
Percentuale del rame trovato . . . gr. 22,96 


» » calcolato. . . » 25,30 
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III. Esperienza. 


A cm? 20 di soluzione di solfato di rame al 6,923 °/, fu ag- 
giunta la soluzione alcalina del sale di Seignette e sul liquido 
limpido si fece agire l’alluminio : ! 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,282 

» » calcolato . . . . . >»  0,3505 
Percentuale del rame trovato . . . gr. 20,35 
» » calcolato. . . » 25,30 


IV. Esperienza. 


A cm? 20 della soluzione precedente di solfato di rame fu ag- 
giunta la soluzione alcalina del sale di Seignette e sul liquido 
limpido fu fatto agire l’alluminio : 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,2942 

» __» calcolato . . . . . » 0,3505 
Percentuale del rame trovato . . . gr. 21,23 
> » calcolato. . . >» 25,30 


V. Esperienza. 


Sopra 20 cm? della medesima soluzione di solfato di rame al 
6,928 °/,, addizionati della soluzione alcalina del sale di Seignette, 
fu fatto agire l’alluminio : 


Peso del rame trovato . . . . . . gr. 0,2776 

» » calcolato . . . . . >» 0,3505 
Percentuale del rame trovato . . . gr. 20,03 
» » calcolato. . . » 25,30 


Neppure in reazione alcalina la riduzione del rame, mediante 
l'alluminio, è completa e, per i resultati ottenuti in ognì caso, ben 
lungi dal potervi basare un metodo di determinazione quanti- 
tativa. 

In contraddizione ai resultati analitici apparentemente stava 
il fatto che, dopo l’azione prolungata dell’alluminio, il liquido fil- 
trato dal rame ridotto non reagiva col ferrocianuro di potassio, 

Anno XXXIII — Parte IL 9 
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per cui la presenza del rame a priori doveva essere esclusa e la 
riduzione considerata come totale. 

Allora non rimaneva altro che a pensare, come causa di per- 
dita, che il rame riducendosi o si a!legasse con l’alluminio, oppure 
vi rimanesse meccanicamente aderente od accluso in piccolissime 
porosità, e che la quantità dei rame trovato in meno fossero tali 
da non alterare apparentemente l’aspetto bianco e lucente della 
lastrina metallica. 

Ma analisi accurate e molteplici hanno sventato pure questa 
nostra previsione, per cui il liquido filtrato dal rame ridotto e sul 
quale il ferrocianuro di potassio non aveva alcun’azione, fu da noi 
preso nuovamente in esame. 

Anzitutto una parte di esso venne evaporata fino a secco ed 
arroventata e nel residuo, sciolto in acido cloridrico e poc' acqua, 
ricercato il rame con esito positivo. 

D’altra parte poi avendo osservato che col riposo al contatto 
dell’aria dopo molto tempo il liquido s’intorbidava e depositava 
un composto rosso scuro che fu poi identificato per ferrocianuro 
di rame, nacque in noi il sospetto che, per l’azione dell’alluminio, 
nelle nostre condizioni sperimentali oltre il rame metallico si for- 
massero combinazioni secondarie di rame tali che, oltre non es- 
sere suscettibili di riduzione per -parte dell’ alluminio, eludessero 
ancora il saggio del ferrocianuro. n 

Esaminando attentamente il meccanismo della reazione, nac- 
que il sospetto, convalidato pui dall’esperienze eseguite in propo- 
sito, che si formasse una piccola quantità di sol/ifo ramoso e che 
a questo composto si dovesse appunto attribuire la causa delle 
perdite nelle determinazioni quantitative. Dil'atti nella riduzione 
del solfato «di rame, mediante l’alluminio si realizzano veramente 
tutte le condizioni per la produzione del solfito ramoso, puichè ap- 
pena ridotta una certa quantità di rame, questo può reagire col - 
l’anidride solforosa (che si sviluppa per la riduzione dell’acido sol- 
forico coll’alluminio) formando sol/ifo r4in080 e più specialmente 
secondo l’equazione (') 


2Cu + SO? + H?0 = Cu*SO* + H? 


(1) Causse, BI., [2) 45, 3. 
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La presenza dell’anidride solforosa nel liquido in cuì ha agito 
od agisce l’alluminio, non solo è stata comprovata dall’odore, ma 
da tutte le reazioni chimiche di tale composto. 

Per dare poi maggior sicurezza alla nostra ipotesi, abbiamo 
preparato del solfito ramoso ed abbiamo constatato che in solu- 
zioni non molto diluite non reagisce per nulla col ferrocianuro di 
potassio e bastava aggiungervi pochi cm di acqua ossigenata per- 
chè si avesse immediatamente la formazione di ferrocianuro di 
rame. Nello stesso modo si comporta pure la soluzione di rame su 
cui ha agito l’alluminio fino a scomparsa della reazione col fer- 
rocianuro, quando venga trattata con acqua ossigenata: la forma- 
zione del precipitato rosso è istantanea. 

Contemporaneamenne osservammo che in certe diluizioni l’al- 
luminio non esercita alcun potere riducente sul solfito ramoso, poi- 
chè anche per lunga ebollizione, aggiungendo ogni tanto dell’ani- 
dride solforosa in soluzione, nessuna traccia di rame metallico 
venne ridotta : per cui senza dubbio in questo processo riduttore 
dell'alluminio si forma del solfito ramoso il quale è causa dell’ i- 
napplicabilità di tale metodo « determinazioni quantitative. 

D'altra parte però non sfuggi alla nostra osservazione le dif- 
ferenze abbastanza forti ottenute dalle cifre analitiche ricavate 
dalle determinazioni del rame precedentemente ridotto col gluco- 
sio ad ossidulo e sciolto poi in acido solforico per aggiunta di per- 
solfato potassico, da quelle ottenute per la riduzione diretta del 
rame sia in soluzione acida che alcalina. 

Pensammo quindi all’ influenza che potevano avere i sali al- 
calini in soluzione acida di fare aumentare la produzione del sol- 
fito ramoso. 

A tale scopo ripetemmo la determinazione del rame su d’una 
soluzione di solfato, cui fu aggiunto del bisolfato potassico : 


Rame pesato. . . ....... gr. 0,2748 

» calcolato. . . . . .... »  0,3505 
Percentuale dei rame pesato . . . gr. 19.83 
> » calcolato. . . » 25,30 
Perdita " . +0... 0 è... . gr. 5,47 


Dunque effettivamente la presenza dei sali alcalini rende mag- 
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giore la causa d'errore quantitativo e con molta probabilità per la 
produzione di qualche solfito ramoso doppio. Sebbene poi i resul- 
tati analitici quantitativi ottenuti nelle determinazioni del rame, 
proveniente dalla soluzione solforica dell’ossidulo dopo aggiunta 
di persolfato potassico, non sieno troppo armoniosi fra loro: in 
essi si riscontra tuttavia un certo rapporto fra la quantità di rame 
trovato e quello effettivamente presente. Difatti dalle cifre anali- 
tiche si possono ricavare le seguenti costanti: 


I. Esperienza | 


223. 17698 
26 


II. Esperienza 


1990 i 
1956 = 1° 


III. Esperienza 


176 
116 


) Media 1,531 
— 1,017 


IV, Espertenza 


1960 _ 


1306 — 4 


V. Esperienza 


1960 


| 
1960 _ 147 
1396 I 


Da tutto ciò che è stato esposto, relativamente a questa - rea- 
zione si potrebbe ritenere che la quantità di solfito ramoso pro- 
dotto, quando sieno presenti sali alcalini, con molta probabilità 
sia rappresentata dall’equazione che segue, da cui risulta come 
rapporto tra il rame presente e quello ridotto appunto la co- 
stante 1,5 


6CuS0* + 2K?°SO‘ + 7H° — 
— Cu?SO? . K*S03? + 4Cu + 2KHS04‘ + 4H*SO0' + *H?0 


In conclusione dalle nostre ricerche risulterebbe evidente, al- 
meno per ciò che riguarda il rame,.che la riduzione effettuata dal- 
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l'alluminio non è completa e non può per conseguenza esser base 
di un metodo analitico quantitativo, a meno che non v’introducano 
modificazioni da evitare gl’inconvenienti da noi riscontrati. 

Colgo quest’occasione per ringraziare il D.r Umberto Saporetti 
del valente aiuto prestato nell’esecuzione delle presenti ricerche. 


Istituto ili Chimica Farmaceutica della R. Università di Pisa, 24 giugno 1903. 


—-» . . _- 4 - - — pera 
2 _t - ————T __—— 


Sopra una pretesa ossima dell’acido meconico. 
Nota di A. PERATONER ed A. TAMBURELLO. 


(Giunta il 4 luglio 1903). 


V. Meyer (!) nel 1884 fece rilevare con una breve nota che 
l’idrossilamina, mentre non reagisce con l’acido chelidonico, si com- 
bina invece facilmente con l’acido meconico. Nello stesso anno 
Odernheimer (?) descrisse estesamente il comportamento dell’acido 
meconico e dei suoi derivati, acidi comenico e piromeconico, col 
cloridrato di idrossilamina venendo alia conclusione che i due ultimi 
rimangono del tutto inalterati, laddove l’acido meconico fornisce un 
isonitrosoderivato. 

A questo composto, che cristallizza con una molecola di acqua, 
Odernheimer diede la formula 


C:NOH 
C,HO < (COOH), + H*O 
OH 


che ritenne confortata dall'esame di alcuni sali, di argento, calcio, 
bario. 

Interessandoci quest’isonitrosoderivato in modo speciale per le 
ricerche che nel nostro laboratorio sono in corso sul gruppo del 
Y-pirone, ne abbiamo ripreso lo studio, anche perchè qualche sua 
proprietà saliente ci fece sorgere il dubbio che non si trattasse di 
una vera ossima. Così ad es. la riduzione energica che il liquore 
di Fehling, secondo Odernheimer, subisce già a freddo per l’azione 


('*) Berichte, 89, 1061. 
(*) Berichte, 29, 2081. 
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di una soluzione acquosa del suo prodotto, non parlerebbe certa- 
mente in favore della costituzione di un isonitrosoderivato. 

Riteniamo superfluo descrivere i particolari della nostra pre- 
parazione (tanto della sostanza principale, quanto dei sali) avendo 
seguito rigorosamente le indicazioni minuziose del predetto autore, 
secondo le quali l’acido meconico ed il cloridrato della base si fanno 
reagire a caldo in soluzione acquosa lavando poi con alcool, sino 
ad eliminazione della idrossilamina, il prodotto depostosi. 

Questo ha tutti i caratteri dati da Odernheimer riguardo la 
solubilità nei solventi, la temperatura di decomposizione a 190°, la 
colorazione rossa prodotta dal percloruro di ferro, la riduzione a 
freddo del liquore di Fehling ecc..... 

Senonchè l’analisi ci rivelò una composizione alquanto diffe- 
rente. La sostanza asciutta all’aria perde bensi a 100° una molecola 
di acqua, come già osservò Odernheimer, però il residuo deacqui- 
ficato, secondo le combustioni, ci risulta formato dalla somma di una 
molecola di acido meconico ed una di idrossilamina. 

(Gr. 1,0638 disseccati all’aria perdettero a 100° gr. 0,0720 di HO. 


Trovato Calcolato per C,H,0, .NH,0H +- H,0 
H,0 6,83 7,17 


Gr. 0,2408 deacquificati a 100° diedero gr. 0,3209 CO, e tr. 
0,0809 H.0. 


Trovato —Calcolato per C,H,0,. NH,OH © Odernbeimer per C,H,0,NOH + H,0 


CC 36,34 36,05 35,91 
H 3,73 3,00 3,65 


La molecola di acqua di cristallizzazione viene eliminata già 
nel vuoto su acido solforico: infatti la sostanza così disseccata. 
a 100° non perde più del suo peso, ma mantiene la composizione 
sopra indicata. Conservato però il prodotto su cloruro di calcio non 
perde l’acqua di cristallizzazione. 

La differenza di l mol. d’acqua fra la nostra formula 


C,H,0, . NH,0H + H,0 
e quella 
(CgH,j0,)C : NOH +4 H0 
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data da Odernheimer, si spiega facilmente, quando si consideri che 
egli determinò l’acqua, come espressamente fa notare, nel prodotto 
secco su CaCl., mentre avrà eseguito senza dubbio le combustioni 
col prodotto deacquificato per disseccamento nel vuoto, circostanza 
che non fa rilevare ma che risulta dalla coincidenza dei numeri, 
ricavati dalle nostre combustioni, con 1 suoi. 

Le cifre trovate da Odernheimer per l’acqua, 7,55 e 8,0°/, si 
accordano d’altronde tanto con la nostra formula quanto con l’altra, 
le quali ne richiedono rispettivamente 7,17, e 7,72 °/,. 

Che infatti la sostanza in esame non è altro se non meconato 
di idrossilamina, si può dimostrare in varie guise. 

1. Reagisce con le aldeidi dando ossime come qualsiasi altro 
sale di idrossilamina. Noi abbiamo isolato e caratterizzato l’ossima 
del piperonalio. 

Mescolando una soluzione alcoolica dell’aldeide con un’altra 
acquosa del sale azotato e riscaldando per mezz'ora, si ottenne, per 
raffreddamento, un deposito solido leggermente colorato in rosa che 
fu riconosciuto per un miscuglio di acido meconico e dell’ossima. 

Per separare le due sostanze si disseccò nel vuoto il prodotto 
e lo si agitò quindi con etere che lasciò indietro l’acido meconico. 
Questo non tratteneva più tracce di azoto e non alterava a freddo 
il liquore di Fehling. 

La soluzione eterea invece lasciò per svaporamento un residuo 
che aveva tutti i caratteri della piperonalossima. Infatti cristalliz- 
zato dall’alcool diluito, si presentava in laminette incolori, fusibili 
a 110-112° (!) non riduceva il liquore di Fehling nè colorava il per- 
cloruro di ferro. Bollito -con acido solforico diluito ci diede pipero- 
nalio ed idrossilamina. 

Gr. 0,2128 fornirono gr. 0,0913 H.0 e gr. 0,4552 CO.. 

Gr. 0,1637 diedero cc. 12,2 di azoto a 15° e 761mm, 


Trovato Calcolato per C,H,NO, 
C 58,42 58,18 
II 4574 4,24 
N 8,86 8,48 


(') Angeli e Rimini, Gazzetta, 96, ll. 
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La reazione surriferita va quindi espressa dallo schema: 


C.H,0, . NH,.0OH + C.H,0, . CHO da 
— C,H,0,. CH: NOH +C,H,0, + H,0 


2. La sostanza di Odernheimer si può ottenere a freddo con 
una reazione a doppio scambio, nel modo identico cioè in cui si 
precipitano sali poco solubili. Essa si forma istantaneamente quando 
si mescolano soluzioni acquose fredde, alquanto concentrate, di meco- 
nato di sodio e cloridrato di idrossilamina. 

Del pari si prepara in pochi secondi a freddo versando in una 
soluzione alcoolica di acido meconico un’altra acquosa di cloridrato 
di idrossilamina e carbonato sodico fatta con quantità equivalenti. 

La formazione del meconato di idrossilamina non è punto 
disturbata dalla presenza di acido cloridrico libero che si svolge, 
quando secondo Odernheimer si fanno reagire insiemo acido meco- 
nico e cloridrato della base. L’acido meconico infatti è uno degli 
acidi più energici che conosciamo, annoverandosi fra quelli più dis- 
sociati elettroliticamente. I valori assai elevati della sua conduci- 
bilità elettrica, trovati da Ostwald ('), lo mettono quasi al livello 
dell’acido solforico. 

3. La riduzione energica che per azione del corpo in parola 
a freddo subiscono tanto il liquido di Fehling, quanto la soluzione 
ammoniacale di nitrato d’argento, mentre non avrebbe analogia 
alcuna, se si volesse considerare con Odernheimer un ossima, si 
spiega invece facilmente essendo prodotta da un sale di idrossi- 
lamina. È 

4. Mediante reazioni a doppio scambio, eseguite a freddo, 
l’idrossilamina viene eliminata completamente dal composto in qui- 
stione. Infatti preparando secondo le prescrizioni di Odernheimer 
i sali di argento, calcio e bario del suo preteso isonitrosoderivato, 
neutralizzando cioè con ammoniaca la sua soluzione acquosa e pre- 
cipitandola con sali inorganici di questi metalli, l’azoto resta tutto 
in soluzione sotto forma di idrossilamina; abbiamo constatata la 
presenza di questa non solo mediante il liquido di Fehling, ma 
altresì col reattivo caratteristico di Angeli (*), cioè nitroprussicato 
sodico in soluzione alcalina. 


(') Zeitschr. f. phys. Chem., $, 399. 
(*) Gazzetta, PS, 102. 
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I sali precipitati non possono derivare da un isonitrosoacido, 
poichè non contengono azoto, come il sale di argento bianco, ovvero 
ne contengono quantità talmente esigue da doversi considerare 
come impurezze quali nei sali di calcio e di bario, che depositan- 
dosi fioccosi o gelatinosi oppongono alla depurazione per lavaggi 
“grandi difficoltà. Notiamo che in una determinazione di azoto, 
che tentammo, potemmo raccoglierne appena !/, cc. 

Odernheimer non accorgendosi dell’errore commesso determinò 
nei sali soltanto il metallo e l’acqua di cristallizzazione. Sembra 
però che anche nei calcolo delle rispettive formolo si sia ingannato; 
in alcune analisi ad es. di sali di calcio e di bario, trova numeri 
vicini a quelli sottoriferiti, che secondo ia sua asserzione condur- 
rebbero alle composizioni: 


Ca(C,Hy0,N) + 4H,0 e Ba(C,H30,N) + 10H,0 
per le quali calcola su 100 parti: 


Calcio: 22,03 Bario: 41,20 
Acqua: 19,83 Acqua: 27,06 


mentre noi calcolando dalle superiori formule la percentuale dei 
detti componenti non riusciamo in modo alcuno a ricavare numeri 
diversi dai seguenti: 


Calcio: 12,03 Bario: 25,84 
Acqua: 22,15 Acqua: 83,96 


Abbiamo anche noi eseguito varie analisi di questi sali senza 
potere venire a conclusioni concrete, giacchè la loro composizione 
non è costante, variando con la diluizione delle soluzioni da cui 
vengono precipitati e con la durata dei lavaggi che talvolta si 
devono protrarre per 48 ore. Ciò si rileva anche dall’aspetto dei 
sali che dapprima floccosi vanno diventando assai lentamente gra- 
nulosi o cristallini. 

Il paragone dei nostri risultati analitici con quelli ottenuti dai 
sali rispettivi dell’acido meconico, preparati in condizioni identiche, 


che sono sotto riportati, dimostra solamente che non si tratta delle 
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stesse sostanze. Probabilmente siamo in presenza di miscugli di 
meconati neutri o acidi con sali dei relativi xantocomposti, in cui 
le quantità di base e «di acqua variano secondo la prevalenza degli 
uni o degli altri. 

Notiamo ancora che facendo reagire l’ioduro di etile sul sale di 
argento bianco, preparato secondo Odernheimer, non abbiamo otte- 
nuto altro che un miscuglio di acido meconico libero e di meconato 
dietilico dal p. f. 111°. 

Da tutte queste esperienze resta dimostrato che la cosidetta 
ossima dell’acido meconico è semplicemente meconato di idrossi- 
lamina. 


Meconato «di calcio C,H,0,Ca + 4H,0. 


Si ottiene neutralizzando esattamente con ammoniaca diluita la 
soluzione acquosa di acido meconico e precipitando con cloruro di 
calcio. Dapprima formasi un precipitato fioccoso, leggermente giallo- 
gnolo, che bentosto diviene tutto cristallino. 

Il prodotto perde tutta l’acqua di cristallizzazione già poco sopra 
a 130° e non è che lievissimamente decomposto a 150°. Fu ana- 
lizzato dopo lungo disseccamento all’aria ambiente. 

I. gr. 1,2704 perdettero a 150° gr. 02949 H,O. 

II. gr. 0,8681 perdettero a 150° gr. 0,2021 H.0. 


Trovato Calcolato per C,H,0,Ca + 4H,U 
H,O 23,21; 23,28 23,22 


Gr. 0,1931 della sostanza deacquificata fornirono gr. 0,1164 di 
CaSO, corrispondente a gr. 0,0337 di Ca. 


Trovato Calcolato per C,H,0,Ca 
Ca 17,40 16,80 


Meconato di hario C.H,0,Ba + H3,0. 


Preparato in mo.lo analogo al sale di calcio, si ottiene come 
precipitato giallo canario, fivecoso, che solamente dopo diverse ore 
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si depone in seno al liquido rimanendo però sempre amorfo. Secco 
all’aria, si presenta come polvere gialla. A 120° elimina le 3 mole- 
cole d’acqua e comincia a decomporsi a temperature poco superiori. 
Per l’analisi impiegammo il prodotto disseccato lungamente all’aria. 

Gr. 0,7665 a 120° perdettero gr. 0,1037 di H,0. 

I. gr. 0,151 diedero gr. 0,0904 di BaSO, corrispondente a gr. 
0,0531 di Ba. 

II. gr. 0,1454 diedero sr. 0,874 di BaSO, corrispondente a 
gr. 0,0513 di Ba. 


Trovato Calcolato per C,H,0,Ba + 3H,0 
H,0 13,52 13,88 
Ba I. 35,09; II. 35,2 35,02 


Una determinazione di bario nel sale deacquificato a 150°, mostrò 
che la decomposizione era già abbastanza inoltrata. 


Trovato Calcolato 
Ba 42,7 — 42,14 40,89 


Palermo, Istituto Chimico dell’ Università, giugno 1903. 





Sopra alcune reazioni del nitrossile. 


Nota di ANGELO ANGELI e FRANCESCO ANGELICO. 


In alcune precedenti comunicazioni noi abbiamo dimostrato 
che l’acido nitroidrossilamminico, sotto forma di sali, può facil- 
mente scindersi in acido nitroso e nel residuo (NOH)”, che noi ab- 
biamo chiamato wWnilrossile, nel senso rappresentato dallo schema : 


NOH 
I —  5NOH+ NO,H 
NO,H 


Il nitrossile, che in tal modo si pone in libertà, puo fissarsi 
direttamente ad altre sostanze che si trovano presenti per fornire 
composti che si possono riguardare come prodotti di addizione. Così 
può unirsi alle aldeidi, ai nitrosoderivati, alle ammine ecc. in modo 
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analogo a quanto fa l’ossigeno. in questa Nota riferiremo alcuni 
esempì che riguardano queste interessanti reazioni, riservandoci 
di comunicare più tardi i risultati per esteso delle nostre esperienze. 

Queste reazioni avvengono tutte con la massima facilità e si 
compiono a temperatura ordinaria; solamente in alcuni casi, quando 
sì tratta di sostanze che nell’acqua sono poco solubili, un lieve 
riscaldamento accelera la reazione in modo notevole. 

In questa Nota, come ognuno vede, non sono descritte sostanze 
nuove: nuove sono le reazioni soltanto. 


a) Nitrossile ed aldeidi. 
Partendo da una aldeide: 
R.COH 


sì ottiene il prodotto di addizione: 


R.COH + NOH 


che è identico all’acido idrossam mico. 


di ll 
N 
OH 


Questa reazione permette di svelare minime quantità di aldeidi. 


Aldeide benzoica. 


Alla soluzione acquosa di una molecola del sale sodico dell’a- 
cido nitroidrossilamminico si aggiunge una molecola di henzaldeide. 
Il miscuglio viene riscaldato verso 50-60° e si agita fino a che 
tutta l’aldeide è passata in soluzione. Allora si riscalda per breve 
tempo a fuoco diretto in modo da decomporre piccole quantità del 
sale sodico che fossero rimaste inalterate, o di trasportare col va- 
pore le ultime traccie di benzaldeide non ancora decomposta. Per 
aggiunta di poco alcool la reazione si compie in modo rapido, ma 
in questo caso si formano anche piccole quantità di prodotti resi- 
nosì che diminuiscono il rendimento. Il liquido in tal modo otte- 
nuto viene trattato con un eccesso di cloruro di bario; cosi rimane 
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in soluzione il nitrito e }recipita il sale di bario dell’acido benzi- 
drossammico, il quale viene raccolto su filtro e lavato con acqua. 
Il rendimento è quasi il teorico. Al precipitato, in tal modo otte- 
nuto, stemprato in poca acqua, si aggiunge una piccola. quantità 
di metilorange, e quindi si tratta con acido cloridrico diluito fino 
a che la soluzione tende ad arrossare (l’acido benzidrossammico 
non arrossa il metilorange). Allora si estrae ripetutamente con 
etere il quale esporta l’acido benzidrossam mico che, dopo una cri- 
stallizzazione dallo stesso solvente, è puro. 

Azoto per C.,H,NO,, calcolato : 10,22, trovato : 10,28. 

La reazione procede evidentemente secondo lo schema: 


NOH NOH 

ll + GH,.COH = Il 

NO,H CHy.C.O0H + NO,H 

L’acido benzidrossamico per ebollizione con acido solforico di- 
luito viene scisso in acido benzoico ed idrossilammina. Per raffred- 
damento si separa l’acido benzoico che si purifica per sublimazione : 
evaporando il liquido si ottengono grandi cristalli di solfato di 
idrossilammina. 


Aldeide anisica. 


Si opera come per l’aldeide benzoica; in questo caso però dal 
sale di bario, per trattamento con acido cloridrico diluito, si separa 
subito l’acido idrossammico, poco solubile nell'acqua fredda. Viene 
purificato ricristallizzandolo un paio di volte dall’acetone. 

Azoto per CyH,NO,, calcolato: 8,38, trovato: 8,53. 


Aldeide piperonilica. 


Si procede come nei casi precedenti; l'aggiunta di poco alcool 
accelera la reazione. Dal sale di bario, per trattamento con acido 
cloridrico in presenza di metilorange, si separa subito l’acido pipe- 
ronilidrossammico che si purifica dall’acetone bollente. 

Azoto per CyH,NO,, calcolato : 7,73, trovato : 7,80. 


Aldeide acetica, formica ecc. 


Siccome l’aldeide acetica è solubile nell’acqua, la reazione pro- 
cede in modo istantaneo ed è accompagnata da notevole sviluppo 
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di calore. Il sale di bario dell’acido acetoidrossamico è solubile 
nell’acqua e perciò non si può utilizzarlo per la sua purificazione. 
In questo caso conviene concentrare il liquido e poi riprendere 
con alcool. Questo scioglie il sale dell’acido acetoidrossammico e 
lascia indietro il nitrito sodico. Per trattamento con acetato di 
rame sì ha il sale di rame insolubile, 
b) Nitrossile e nitrosoderivati. 
Il nitrossile si addiziona ai nitrosoderivati 
R.NO 
in modo perfettamente analogo a quanto fanno le aldeidi : 


R.NO + NOH = R. N,0,H 


per dare prodotti che appartengono alla classe delle cosidette nitro- 
soidrossilammine, alle quali viene attribuita la struttura: 


NOH 
R. NC | 
ovvero la forma tautomera : 
R. ui” 
NoH 


La prima formola viene giustificata dal fatto che queste so- 
stanze (sotto forma di sali) si formano per azione dell’ idrossilam- 
mina sopra i nitroderivati (Angeli): 


O ANOH 
RNC, + HN.0H = R. NK + H,0 


Bamberger preferisce la seconda perché le stesse nitrosoidros- 
silamine (allo stato libero) si ottengono anche per azione dell’acido 
nitroso sopra le idrossilammine : 


H 
R. NC " + HO.NO = R.NC 
0 


243 
Nitrosobenzolo. 


Anche in questo caso si opera come per l’aldeide benzoica. 
Quando tutto il nitrosoderivato è passato nella soluzione acquosa 
del sale sodico dell’acido nitroidrossilam minico, si tratta il liquido 
ancora caldo con eccesso di cloruro di bario. In tal modo preci- 
| pita subito il sale baritico della nitrosofenilidrossilammina che si 
purifica cristallizzandolo dall’acqua bollente. 

Azoto per (C,H,N,0,), Bà, H,0, calcolato: 13,82, trovato: 13,68. 

Per trattamento con acido cloridrico diluito si mette in libertà 
la nitrosofenilidrossilammina identica a quella preparata negli 
altri modi. 


Nitroso p-toluolo. 


Sì procede come per il nitrosobenzolo. Acidificando con acido 
cloridrico diluito il sale di bario sospeso nell’acqua si separa la 
nitroso-p tolilidrossilammina, identica a quella che si ottiene se- 
condo le altre reazioni. * 

Azoto per C,H;jN0;, calcolato: 18,42, trovato: 18,43. 


c) Nitrossile ed ammine secondarie (alifatiche). 


Come è noto, l’ossigeno nelle opportune condizioni può addi- 
zionarsi alle ammine per dare gli ossidi: 


» 
r 


N 


N +0 = <N=0 


7 


Finora noi ci siamo limitati a studiare l’azione del nitrossile 
sulle ammine secondarie alifatiche ; nel caso delle ammine aroma- 
tiche la reazione si complica in causa del nitrito che contempora- 
neamente si pone in libertà. Con tutta probabilità, come per l’ossi- 
geno, anche in questo caso in una prima fase della reazione il 
nitrossile si addiziona all’azoto: 


/N0H 


> NH + NOH = IG 
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Da questo prodotto intermedio si elimina acqua, e due residui 
si riuniscono per formare i telrasoni : | 


OH 
aC — BP (=N=N—-) —_—b (:N=N-) 


La facilità con cuì questa reazione si compie rende improba- 
bile che essa sia preceduta dalla formazione di iponitrito. 


Piperidina. 


Alla soluzione acquosa di una molecola del sale sodico dell’a- 
cido nitroidrossilamminico si aggiunge una molecola di cloridrato 
di piperidina. Riscaldando lievemente a b. m. dopo pochi istanti 
si separa un olio che per raffreddamento non tarda a rapprendersi 
in grandi cristalli incolori. Si purifica dall’etere petrolico nel quale 
è molto solubile. La reazione avviene pure operando in soluzioni 
molto diluite ed anche a temperatura ordinaria, sebbene per com- 
piersi in questo caso sla necessario un tem po maggiore (qualche ora). 

Il prodotto 


CH N-N=N.T—- NC.H, 


è identico a quello ottenuto da Knorr per ossidazione con ossido 
di mercurio dell’ idrazina (N — amminopiperidina): 


c;HyN . NH, 


Azoto per (C.H,gNo),, calcolato : 28,57, trovato: 28.77 
Per trattamento con acidi minerali concentrati il proRnro sÌ 
decompone con panca sviluppo di azoto. 


Coniina 


Anche il cloridrato di questa base per trattamento col sale 
sodico dell’acido nitroidrossilamminico, dà un olio che con acidi 
minerali sviluppa notevole quantità di azoto. La piccola quantità 
del prodotto non ci ha permesso di purificarlo e di analizzarlo, ina 
le sue proprietà non lasciano il menomo dubbio sopra la sua natura. 

Appena potremo disporre dei mezzi necessari, completeremo 
lo studio di queste interessanti reazioni. 


Pale mo, marzo 1901. 


w 
“ 
a. 
- EL 
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Nuove ricerche sopra l’acido nitroidrossilamminico. 


Nota di ANGELO ANGELI e FRANCESCO ANGELICO. 


I sali dell’acido nitroidrossilamminico con i metalli alcalini si 
possono facilmente preparare partendo dagli idrati corrispondenti 
ed i sali dei metalli alcalino terrosi e di qualche metallo pesante 
si ottengono per doppia decomposizione dai sale sodico ('). Invece 
tutti i numerosi tentativi diretti a preparare gli eteri corrispon- 
denti sono rimasti finora privi di risultato : abbiamo fatto reagire 
sul sale di sodio e di piombo, sciolti in acqua oppure sospesi negli 
alcool o nell’etere i ioduri alcoolici, il solfato bimetilico, i sali del- 
l’acido etilsoforico, ma sempre con esito negativo. Gli eteri dell’acido 
iponitroso si preparano, come è noto, dal corrispondente sale d’ar- 
gento, ma noi non abbiamo potuto giovarci di questo mezzo giacchè 
il sale d’argento dell'acido nitroidrossilamminico è sommamente 
altorabile. Trattando infatti una soluzione acquosa del sale sodico 
con nitrato d’argento, si uttiene un precipitato giallo che subito 
aunerisce. Tale proprietà è comune alla maggior parte degli acidi 
idrossammici, vale a dire di quegli acidi che nella loro molecola 
contengono anche il residuo, 


(NOH)" 


Infatti l’acido idrossilamminsolfonico, l'acido benzolsolfonidros- 
samico, gli acidi idrossammici organici forniscono tutti col nitrato 
d’argento sali che dopo breve tempo si decompongono con separa- 
zione di argento metallico (*). Se invece si opera in soluzione lie- 


(4) Il sale sodico reagisce fortemente alcalino, probabilmente perchè in soluzione 
acquosa subisce una parziale idrolisi. Questo fatto rende probabile che l’acido nitroidros- 
silamminico, al pari dell’acido iponitroso, sia debole ; però la facilità con cui si decom- 
pone, ancora non ci ha permesso di misurare direttamente la sua costante di affinità. Per 
In stessa ragione ed anche per la facilità con cui si decompongono le soluzioni del sale 
sodico non ci è stato finora possibile di misurare il grado di idrolisi del sale, giovandoci 
p. e. del metodo proposto da Shields (Zeit. fiir phys. Chemie, 12, 167). 

(3) Una soluzione alcoolica, p. e. di acido benzidrossammico per trattamento con 
potassa alcoolica dà un precipitato che si scioglie per successiva aggiunta di alcali. Ciò 
rende probabile che in queste condizioni si formino sali con due atomi di metallo. 


sù 7 NOK 
"“NoK 
solubili neil’alcool. 
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vemente acida, dall’acido nitroi‘lrossilamminico si puo avere il sale 
d’argento alquanto più stabile: a tale scopo si aggiunge alla solu- 
zione diluita del sale sodico una piccola quantità di acido acetico, 
ed il liquido fortemente raffreddato con ghiaccio e sale viene trattato 
con nitrato d’argento. Si separa subito il sale d’argento sotto forma 
di un voluminoso precipitato giallo, che all'aspetto ricorda l’ipo- 
nitrito d’argento ed anche il ioduro di piombo. Sotto questa forma 
e per alcuni minuti il sale sì mantiene inalterato ; se però si toglie 
dal miscuglio frigorifero, incomincia subito a decomporsi il colore 
dal giallo passa al grigio e nello stesso tempo si sviluppano note- 
voli quantità di biossido di azoto. L’argento che si separa ha un 
aspetto splendente, e se si opera in capsula la massa assume un 
aspetto metallico che poco differisce da quello dell’amalgama di 
ammonio. Separato l’argento, filtrando rapidamente alla pompa, nel 
liquido si riscontrano notevoli quantità di nitrito di argento ; neu- 
tralizzando con ammoniaca precipita poco iponitrito di argento. 

Da alcune esperienze che abbiamo eseguite, la decomposizione 
procede in gran parte (80-90 °/,) secondo l’equazione : 


NOA& 


| = NO,Ag + NO + Ag 
NOOAg 


Sarebbe stato fino ad un certo punto da aspettarsi che anche 
in questo caso i residui (NOAg)" si fossero polimerizzati per dare 
iponitrito 


2NO0Ag—=(NOAg), 


come avviene per i sali alcalini; nel caso del sale d’argento (ed in 
generale dei metalli facilmente riducibili od a piccola tensione di 
soluzione) i residui in gran parte sì decompongono in metallo e 
biossido di azoto: 


(NOAg)" = NO + Ag 


La reazione procede nello stesso modo se invece di nitrato di 
argento si adopera l’acetato. Operando in soluzione neutra, vale a 
dire non acidificando prima con acido acetico, anche in questo caso 
non si ottiene traccia di iponitrito, la formazione del quale, quando 
si opera in presenza di acido acetico, è senza dubbio da attribuirsi 
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alla polimerizzazione dei residui NOH che dapprima si pongono in 
libertà. 

Il residuo (NOH)”, come lo confermano le nostre ulteriori espe- 
rienze, si unisce con grande facilità alle aldeidi. nitrosoderivati 
aro.natici (') ecc., dimodochè si può dire che la reazione è di carat- 
tere generale; anche le dialdeidi reagiscono nello stesso modo; noi 
finora abbiamo studiato il comportamento del gliossal (?): (COH),, 
e dell’aldeide suberica (CH,); (COH,), che noi preparammo secondo 
l’elegante metodo proposto da Adolfo von Baeyer. 

Gli acidi idrossammici che così si ottengono, si possono facil- 
mente isolare per mezzo dei corrispondenti sali di rame poco solubili. 

In queste reazioni le aldeidi si comportano come gli alcool del 
carbonio bivalente : 


O 
Dp NNO I /% 


Non abbiamo invece potuto avere le reazioni degli acidi idros- 
sammici dal glucosio e dal lattosio; questo fatto sarebbe d’accordo 
con altri e darebbe ragione a coloro che ammettono che queste 
sostanze invece di un residuo aldeidico contengano un ossigeno 
anidridico fra due o fra quattro atomi di carbonio consecutivi. Il 
fatto, da noi riscontrato, che l’aldeide glicerica facilmente reagisce, 
rende più probabile la seconda ipotesi. Del pari non abbiamo avuto 
reazioni nette dell’aldeide o-nitrobenzoica, dall’aldeide salicilica, 
dall’elicina e dai sali dell'acido opianico; tutte queste sostanze, 
come sì vede, sono ortoderivati della serie aromatica, sebbene l’ecce- 
‘zione presentata dall’aldeide salicilica si possa anche spiegare per 
il fatto chei fenoli reagiscono per conto loro ed in altro senso sopra 
l’acido nitroidrossilamminico, come a suo tempo riferiremo. Risultato 
negativo abbiamo pure avuto con l’aldeide pirrolica, un campione 
della quale ci è stato regalato dal prof. Eugenio Bamberger. 


(') Da alcune esperienze che abbiamo eseguite sembra che i nitrosoderivati alifatici 
reagiscano in altro senso. 

(*) Ringraziamo il prof. Balbiano che ha messo a nostra disposizione alcuni grammi 
di questo prodotto. 
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Gli acidi idrossammici che in tal modo si ottengono: 


NOH NOH 
(2) | + R.COH = ) + NO,H 
NOOH R.C.O0H 


per ebollizione con acidi diluiti vengono facilmente scissi in idros- 
silammina e nell’acido corrispondente all’aldeide impiegata : 


NOH 0 
(3) | +H0=_ | + NH,Otl 
R.C.0H R.C.0H 


Queste due trastormazioni, prese assieme, presentano uno spe- 
ciale interesse, giacchè per loro mezzo si può effettuare indiretta- 
mente una nuova scissione dell’acido nitroidrossilamminico e che 
si può considerare come l’inversa della sua formazione. 

Nel mentre infatti gli acidi idrossammici organici ed inorga- 
nici, in generale, per azione degli acidi minerali diluiti facilmente 
si possono scindere in idrossilammina e nell’acido corrispondente, 
nel caso dell’acido nitroidrossilamminico questo non è possibile, 
giacchè esso perde una molecola di acqua per dare biossido di azoto: 


H,N,0; = H,0 + 2N0 


Che in una prima fase avvenga scissione in acido nitrico ed 
idrossilammina non è ammissibile, poichè il nitrato di questa base 
è stabile in soluzione ecquosa. 

Sommando invece (a) con (5) e ponendo R. COOH —R. COH +0, 
ne segue la nuova relazione : 


H,N.0; + H;0 .- NO,II +40 + NH,0H 


Siccome l’idrolisi è avvenuta per l’acido idrossammico (/), così 
l'atomo di ossigeno, che doveva portarsi all’acido nitroso per tra- 
sformarlo in acido nitrico, si è tissato all’aldeide per formare l’acido 
corrispondente. 
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La scissione dell’acido nitroidrossilamminico nelle sostanze che 
hanno servito a prepararlo, idrossilammina ed acido nitrico, per 
quanto indiretta si può dunque considerare come completa. 

Riassumendo quanto abbiamo esposto anche nelle preced@Biti 
comunicazioni, finora ci è stato possibile scindere l’acido nitroidros- 
silamminico in sei differenti maniere, che per maggiore chiarezza 
riferiremo tutte all’acido libero: 


(1) H,N,0, = 2NO0 + H,0 

(2) H,N30, — HNO, + NoH 

(3) H,N,0; — HNO, +N0+H 
(4) H,N,0; + H,0 — NH,0H + HNO, +0 
(5) 2H,N.0, —2HNO, -+(NOH), 

(6) 2H,N,0, — 2HNO, +N,0 +H,0 


La (1) si riferisce all’acido libero, la (3) al sale d’argento, le (2), 
(5), (6) al sale sodico. Queste trasformazioni procedono con la mas- 
sima facilità, si possono quasi tutte effettuare in tubi da saggio e 
sì prestano benissimo come esperienze di corso. 

Noi abbiamo tentato di preparare l’acido nitroidrossilamminico 
facendo reagire i nitriti sopra gli acidi idrossammici: 


 _,N0H OH 
R.07 °° +oN.0H —b on? 4 R.COH, 
N XOH 
OH OH 


ma le nostre esperienze non ebbero buon risultato, perchè il resi- 
duo (NOH)” è unito al carbonio in modo assai più intimo che non 
agli altri elementi. Questo spiega anche come ci sieno finora riusciti 
infruttuosi i tentativi diretti ad effettuare la trasformazione espressa 
dallo schema (ripartizione del residuo NOH fra due RA 


NOH NOH 
RICCO + R".CoH “7 R'.coH + R”". cd 
NoH NoH 


Siccome le aldeidi da una parte e gli acidi idrossammici dal - 
l’altra presentano reazioni che sono in gran parte comuni e che 
perciò non permettono di differenziarli, cosi noi abbiamo scelti acidi 
idrossammici che potessero fornire aldeidi facilmente riconoscibili 
per altre proprietà ed in questo caso sovratutto per il loro odore 
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caratteristico, ma trattando l’acido henzidrossammico e piperonili- 
drossammico in soluzione acquosa e diluita, con le aldeidi formica 
ed acetica non ci è stato possibile percepire l’odore delle mandorle 
a@are e dell’eliotropio. Tale trasformazione avviene invece spesso 
fra ossime ed aldeidi o chetoni: 


(R'),C = NOH + (R*).CO 9 Db (R').CO + (R"),C = NOH 


dove si può anche porre R —= H. Questa reazione venne talora anche 
utilizzata per mettere in libertà i composti carbonilici dalle corri- 
spondenti ossime. 

La proprietà di cedere facilmente il residuo (NOH)” non è carat- 
teristica dell’acido nitroidrossilamminico soltanto ; in questo labo- 
ratorio infatti, Rimini ha trovato che anche altri composti, noti da 
lungo tempo, hanno un comportamento analogo. Fra questi accen- 
neremo all’acido idrossilamminosolfonico ed all’acido benzolsolfo- 
nidrossammico, scoperto da Piloty, ai quali vengono attribuite le 
formolo di struttura: 


NH.0H NH . OH 
so e S0,( 
CH, CsH; 


Anche queste sostanze cedono con grande facilità il residuo 
(NOH)” alle aldeidi per trasformarle nei corrispondenti acidi idros- 
sammici: contemporaneamente si formano acido solforoso oppure 
benzolsolfinico. Siccome queste reazioni si compiono solamente in 
soluzione alcalina, non è improbabile che i sali di questi acidi pos- 
siedano (in presenza di molto alcali) una struttura analoga a quella 
dei sali dell'acido nitroidrossilamminico : 


NOH NOH NOH 
Lon | | 70H 
NO(OH) SO(OH), SO 


Tale struttura darebbe ragione dell’analogia con cui questi 
composti si scindono nel residuo (NOH)” da una parte e negli acidi 
nitroso, solforoso e benzolsoltinico dall'altra. 

Come caso particolare, tutte queste sostanze, come è noto, pos- 


251 
sono dare acido iponitroso, la formazione del quale si può ora con- 
siderare come la risultante di due reazioni principali: 

(a) scissione del wruppo (NOII)": 


R:NOH -<R+ NOH 
(b) polimerizzazione del gruppo (NOH)": 
2N0H = (NUH), 


La (a) è una reazione di primo ordine ; la (è) segue con tutta 
probabilità l'andamento delle reazioni bimolecolari ; questo spie- 
gherebbe come i rendimenti migliori in iponitrito si abbiano quando 
si operi in soluzioni molto concentrate ; in tal modo ì\ì sali sì for- 
mano in modo assai più rapido ed i residui (NOH) vengono sottratti 
ad altre decomposizioni che possono subire e che finora sono state 
incompletamente studiate. 

La facilità con cui gli acidi prima considerati possono cedere 
il gruppo NOH rendeva, fino ad un certo punto, probabile che anche 
l'acido iponitroso stesso potesse reagire p. e. con le aldeidi per 
trasformarle nei corrispondenti acidi idrossammici: 


NOH R.COH ;NOH 
ee — 2R. CK 
NOH R.COH OH 


Però le esperienze che noi abbiamo finora eseguite hanno dimo- 
strato che questo non è il caso. Abbiamo operato sempre a parità 
di condizioni, partendo da soluzioni di iponitriti alcalini preparate 
decomponendo il sale di argento con la quantità voluta dei cloruri; 
tali soluzioni, per trattamento con aldeidi, non forniscono le rea- 
zioni degli acidi idrossammici e con i cloridrati delle ammine secon- 
darie alifatiche non danno origine ai tetrazoni. 

Ciò dimostra che nell’acido iponitroso i due residui NOH sono 
legati fra loro in modo assai più stabile che non negli altri com- 
posti che prima abbiamo preso in considerazione. Questo fatto, a 
nostro modo di vedere, pone in rilievo un’altra volta l'analogia che 
esiste fra l’ossigeno e il gruppo (NOH)”, analogia cui abbiamo accen- 
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nato in una precedente comunicazione, Da questo punto di vista 
l'acido iponitroso sì potrebbe paragonare all’ossigeno molecolare: 


NOH () 
| | 
NOH () 


l'acido iponitroso difficilmente si scinde nei gruppi (NOH”, e nella 
maggior parte delle ossidazioni anzichè impiegare ossigeno mole- 
colare, si ricorre a quelle sostanze che con maggiore facilità cedono 
tutto o parte del loro ossigeno, 

Accenneremo ‘infine che le scissioni prima considerate ricor- 
dano, fino ad un certo punto, certe trasformazioni che presentano 
taluni composti del carbonio. È noto p. e. che molti ossiacidi ven- 
gono scissi in aldeidi ed acido formico (monoaldeide dell’acido 
carbonico) 


COVH 
R. cn( a? H.COOH +R. COH 
î 


e che il benzoino può fornire due molecole di aldeide benzoica ecc. 
C,.H, . CO. CH(O0H). C,H; = 2C,H, . COH 


Si vede subito che nel caso dei composti inorganici, di cui 
prima ci siamo occupati, si formano prodotti a funzione chimica 
analoga : infatti il gruppo (NOH) si può considerare come l’aldeide 
dell’acido nitroso, e l’acido nitroso, solforoso e benzolsolfinico come: 
le aldeidi degli acidi nitrico, solforico o benzolsolfonico. 


Palermo, aprile 1901. 
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Sulle sostanze che accompagnano l’olio nei semi di sesamo. 


Nota di F. CANZONERI e F. PERCIABOSCO. 


(Giunta l 8 agosto 1903). 


Già fin dal 1897 i Sigg. Villavecchia e Fabris pubblicavano 
sugli Annali del Laboratorio Chimico Centrale delle Gabelle (!) un 
pregevole lavoro sullo stesso argomento, colla differenza però che 
i citati Autori partivano dall’olio, mentre noi partiamo dai semi di 
sesamo. | 
Lo scopo di quel lavoro fu allora quello d’isolare e determi- 
nare la natura della sostanza a cui sì deve la così detta reazione 
di Baudoin (zucchero ed acido cloridrico), caratteristica dell’olio di 
sesamo, modificata più tardi da Villavecchia (?) e dal Milliau (°). 

Riuscirono infatti gli autori citati ad isolare una sostanza oleosa 
incristallizzabile, di colore giallastro, che possedeva in alto grado 
la reazione rosso-magenta col furfurol; ma che, stante il suo stato 
fisico poco adatto, non poterono caratterizzare, rimandandone lo 
studio possibilmente ad altro tempo. ! 

Descrissero però altre due sostanze, che intitolarono, la 1* sesa- 
mina, assegnandole la formola C,:H,,0 e la 2%, per cui trovarono 
la formola bruta : C,;H,,0 4 H,0, la ritennero un alcool superiore 
del gruppo delle colesterine. 

Con tali precedenti e colle scarse notizie che si possedevano 
prima, sulla natura del principio a cui si deve la reazione anzidetta, 
come quella del Merkling (*), che isolò dall’olio di sesamo un prin- 
cipio resinoide, solubile nell’acido acetico glaciale, e quella del 
Tocher (5) che ne ottenne una sostanza cristallizzata (C,3$H,0;), in 
aghi fusibili a 117-118°, abbiamo voluto ritornare sullo stesso argo- 
mento, partendo però dal seme, invece che dall’olio, come la fonte 
di origine, dalla quale si poteva ottenere più direttamente la sostanza 
cercata e che ci avrebbe liberato nello stesso tempo dalla maggior 
parte dell’olio. 


(!) Roma, Vol. II, pag. 13. 

(*) Zeit. f. Anal. Chemie, 1893, pag. 17. 

(3) Mon. Scient., 1888, pag. 368. 

(*) Ch. Zeit. Rep., 1887, pag. 258. 

(3) Ch. Zeit. Rep., XV, 1591, pag. 54, e 1893, pag. 121. 
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I risultati ottenuti finora, sono l’oggetto di questa Nota, che 
abbiamo dovuto pubblicare affrettatamente, ma che speriamo in 
seguito di ritoccare e completare. 

Abbiamo acquistato 50 kg. di semi di sesamo dalla Ditta Paga” 
nini e Villani, coi quali abbiamo cominciato le nostre ricerche. 

Dopo numerosi tentativi di estrazione, fatti con svariati sol. 
venti (ac. cloridrico, acetico, aicool, etere del petrolio), abbiamo 
prescelto l’alcool bollente a 93 gradi G. L., che abbiamo fatto agire’ 
a ricadere, sul seme contuso e posto in uno dei soliti cilindri di 
latta, per la durata di 7 ad 8 giorni, finchè l'alcool di estrazione 
non forniva più, o presentava scarsamente, la reazione col furfurolo 

Il liquido alcoolico si presentava intensamente colorato in bruno 
rossastro e per il raffreddamento lasciava depositare al tundo una 
piccola quantità di olio, misto a sostanza cristallizzata (sesa mina) 

Per la separazione delle sostanze trasportate dall’alcool, abbiamo 
anche tentato varie vie, come il trattamento del residuo della distil- 
lazione dell’alcool con etere, © con etere del petrolio, la saponifica- 
zione dei nuovi.residui eterei e la estrazione di questi saponi con 
alcool, etere, od etere del petrolio, e ci siamo fermati a quest’ultimo 
solvente, adoperandolo come mezzo di estrazione, tanto del residuo 
dell’alcool, che del prodotto di saponificazione della parte estratta 
collo stesso etere del petrolio. 

Tale metodo ci presentò infatti molti vantaggi, quantunque ia 
sostanza a cui si deve la reazione del furfurol sia pochissimo solu- 
bile nell’etere del petrolio. 

Il residuo della distillazione del primo alcool di estrazione 
(massa bruno-pastosa, semi cristallina), separato prima per filtra- 
zione, dall’eccesso dell’olio e dalla parte solida, veniva agitato, in 
un imbuto a chiavetta, ripetute volte con etere del petrolio, finchè 
l’ultima porzione del solvente non dava più che una debole colo- 
razione rossa col furfurolo. 

L’etere petrolico, colorato in giallo, si distillava, e il residuo 
veniva saponificato con idrato sodico, in presenza di alcool (2 volumi» 
per un volume di soluzione di soda caustica a 36° B.). 

Il sapone cosi ottenuto, disseccato completamente, prima a bagno 
maria e poi nel vuoto, sull’acido solforico, e polverizzato, veniva 
posto in un’allunga, o in un pallone, a ricadere con etere del petrolio 
bollente. 


#0 


x 


it» ®. 


, Con questo processo la maggior parte della sesamina rimaneva 
nel residuo alcoolico, mentre l’alcool superiore passava completa- 
mente nel solvente, insieme ad una nuova sostanza, che chiame- 
remo X, ed entrambe poi venivano estratte dal sapone mediante 
l’etere del petrolio. 

Erano però necessari da 6 ad 8 trattamenti del sapone con 
questo solvente, perchè la maggior parte della sostanza X venisse 
trasportata. Per il raffreddamento dell’etere del petrolio si deposi- 
tavano al fondo dei bicchieri a cristallizzazione una serie di fra- 
zioni di sostanze, perfettamente bianche, o incolore e cristalline. I 
primi di tali depositi erano costituiti da sesamina, quando questa 
esisteva abbondantemente nel sapone, trasportata dall’etere, cioè nei 
primi metodi di estrazione, in cui come abbiamo detto si faceva 
l'estrazione del residuo dell’alcool con etere, invece che con etere 
del petrolio. 

Coll’ultimo metodo però (trattamento con etere del petrolio del 
residuo alcoolico), si depositava per la prima una sostanza bianca, 
fioccosa, formata da cristalli poco ben distinti, che visti al micro- 
scopio si presentavano generalmente costituiti da doppie piramidi 
quadrangolari molto appuntite, o da prismi romboidali, mischiati 
spesso a corpuscoli amorfi: avevano un punto di fusione variabile 
da 75 a 87°, e fornivano intensa reazione col furfurol. 

Nelle porzioni successive si depositava spesso della sesamina, 
in mammelloni duri, caratteristici, mentre nelle acque madri restava 
un olio denso, giallo, odoroso, costituito quasi tutto dalla sostanza X, 
che si depositava per il primo, dopo la distillazione quasi totale 
del solvente, restando nelle ultime acque madri, l’alcool superiore, 
imbevuto dello stesso olio. 

Si sottoponeva quindi il sapone che conteneva ancora poca 
sostanza X e sesamina, ad un paio di estrazioni con etere etilico, 
il quale si colorava fortemente in giallo, e per la distillazione for- 
niva una prima porzione, costituita quasi esclusivamente da sesa- 
mina, una porzione intermedia, costituita da quell’olio giallo, di cui 
sopra, mentre dalle acque madri si depositava ancora dell’alcool 
superiore. 

Sia che provenga dall’etere del petrolio, o dall’etere etilico, 
quell’olio giallo esposto per parecchie ore all’aria si concretava in 
una massa solida, dura e resinosa come la gomma arabica, la quale, 
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cristallizzata dall'alcool si presentava come una massa bianca figg- 
cosa, di apparenza e proprietà identiche a quelle descritte più sopra 
per la sostanza X, depositatasi dall’etere di petrolio. 

Queste le linee generali del nostro lavoro, alle quali dobbiamo 
aggiungere le numerose cristallizzazioni dell’alcool, dall’etere del 
petrolio e da altri solventi, praticate coll’intento di separare l’una 
dall’altra ed ottenere allo stato di purezza, le sostanze che esistono 
nei semi di sesamo, alle quali dobbiamo aggiungere questa nuova 
sostanza, resinosa, ma capace di cristallizzare, e che possiede la 
reazione col furfurol. 

Tale sostanza X, ha nell’etere del petrolio bollente una solu- 
bilità intermedia fra la sesamina e l’alcool superiore, è più solu- 
bile nell’alcool e nell’etere della sesamina e dell’alcool superiore 
stesso; ma tuttavia, quando è in predominio, o quando ha assunto 
per lo scaldamento, lo stato gommoso, o resinoso, non è facilmente 
solubile in quei solventi (anche nell’alcool assoluto bollente) e tende 
a depositarsi la prima da essi. 

Un'altra sostanza oleosa gialla, di forte odore aromatico, vola- 
tile col vapor d’acqua, che non possiede da sola la reazione col 
furfurol, e che appartiene forse al gruppo delle canfore o stereopteni, 
accompagna sempre,come già abbiamo detto la sostanza X, o neè 
ùn prodotto di trasformazione. 

Non cì siamo per ora occupati di studiarla, nè del resto ci sarebbe 
stato facile, per la sua scarsa quantità, ed abbiamo solo procurato 
di ottenere la X in un sufficiente stato di purezta, al che siamo 
riusciti dopo molteplici cristallizzazioni. 

Essa allora si presenta in lamine madreperlacee che, viste al 
microscopio, sono larghe tavole sovrapposte, o oggruppate a ciuffi, 
di varia forma geometrica, che sarebbe necessario determinare esat- 
tamente, ma in cui hanno predominio le forme già indicate. Fonde 
a 91-92° senza alterarsi; ma scaldata ancora imbrunisce. | 

Non ha odore, nè sapore e non contiene azoto, nè zolto, nè 
acqua di cristallizzazione. 

E solubile nell’alcool, nell’etere, nel cloroformio, e in altri sol- 
venti; ma non si scioglie negli acidi, nè sembra alterarsi sensi- 
bilmente, bollita con soluzioni concentrate di soda, o potassa. 

Fatta bollire con una soluzione, anche diluita di. acido clori- 
drico, si altera rapilamente, formando due nuove sostanze, una 
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delle quali ha odore di timo, e non da più la reazione col furfurol, 
l’altra ha caratteri acidi. In questa trasformazione, che avviene 
anche tra l’acido cloridrico e la soluzione alcoolica della X, il liquido 
si colora intensamente in verde giallastro, come in verde si colo- 
rano le soluzioni alcooliche, trattate con acido nitrico, o con per- 
cloruro di ferro. 

Se poi la soluzione alcoolica della sostanza X, si agita a freddo, 
per qualche minuto, con acido cloridrico concentrato, ed il tutto si 
estrae rapidamente con etere, questo si colora in roseo, e dopo com- 
pleta evaporazione, lascia depositare un olio rosso, di odore legger- 
mente fenolico, che fornisce la reazione col furfurol in grado molto 
più accentuato e più rapidamente della sostanza fusibile a 90 92°, 
che per il riposo di parecchi giorni all’aria non si solidifica e che 
ripreso dopo quel tempo con alcool, ci ha fornito una nuova sostanza, 
neutra, che cristallizza dall’alcool in laminette splendenti, fusibili 
a 185-186°. 

Quest'ultima non presenta più la reazione col furfurolo e le 
sue soluzioni alcooliche si colorano in verde, tanto con l’acido nitrico, 
che col percloruro di ferro. 

Sembra molto stabile e ci riserbiamo di analizzarla quando 
ne avremo maggior quantità. 

Tre diverse porzioni della sostanza X, fusibile a 90-92°, bru- 
ciate con ossido di rame, cì fornirono i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2502 di sost. diedero gr. 0,6127 di CO, e gr. 0,1408 
di H,0. 
II. gr. 0,2083 di sost. diedero tr. 0,5097 di CO, e gr. 0,1101 
di H,0 
III. gr. 0,2575 di sost. diedero gr. 0,6265 di CO, e gr. 0,1325 
di H,0. 
Cioè per cento: 


I. C = 66,78; H = 6,23; 

li. C — 66,70; H — 5,90; 
III. C — 66,35; H — 5,70; 
Media C — 66,62; H — 5,89; 


Questi risultati si accorderebbero bene colla formola C,3H,,0., 
per cui sì richiedono: carbonio 67 °/, idrogeno 5,82 °/,; ma potreb- 
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bero anche conciliarsi con la C,;H,;0.: (C = 66,33; H — 5,53)" 
o con l’altra più probabile C,;H,,0, (C = 66,68; IH —= 5,90 0). 

È possibile anche che la nuova sostanza si trovi in stretta 
relazione con la sesamina, ma non vogliamo azzardare alcuna 
ipotesi senza prima averla meglio studiata e averne determinato 
il peso molecolare. 

Facciamo intanto rilevare la differenza essenziale fra i risul- 
tati da noi ottenuti e quelli di Villavecchia e Fabris. Noi non ab- 
biamo ottenuto /’olio giallo incristallizzabile; ma una sostanza solida 
e cristallina, come quella a cui sì deve la reazione di Baudoiu. 

Tale diversità neì risultati si spiega però facilmente, non solo 
per il differente punto di partenza dei lavori rispettivi; ma altresi 
per il fatto già da noi citato, che l’acido cloridrico altera pronta- 
mente e profondamente la sostanza X, trasformandola in sostanze 
oleose ed anche resinose. Ed appunto questo si legge nel lavoro 
dei citati autori: ch’essi hunno creduto vintaggioso adoperare 
l’acido cloridrico diluito, sia per lavaggio, sia per acidulare l’alcool 
di estrazione e di separazione della sesamina, dall’alcool superiore 
e dall’olio giallastro. 

La sostanza X ha dunque tutti i caratteri delle resine; ma è 
cristallizzabile e differisce dalla sesamina per la composizione cen- 
tesimale, la forma cristallina, la solubilità e le altre proprietà 
fisiche e chimiche, compreso ìl comportamento verso ìl furfurol, in 
presenza di acido cloridrico. Da essa, per l’azione rapida dell’acido 
cloridrico concentrato, si ottiene un olio rosso, che possiede in 
sommo grado la reazione col furturol, riduce immediatamente le 
soluzioni di nitrato di argento ammoniacali, ‘e dà anche la rea- 
zione del pirogailol (Fucher). Si scioglie facilmente in alcool ed 
etere; ma è insolubile in etere di petrolio. Esposto all’aria si ossida 
gradatamente, trasformandosi in una nuova sostanza, fusibile a 
185-186°. 

Da tutto quanto si è detto è facile dedurre che la sostanza, 
che fornisce la reazione caratterisca dell’olio di sesamo, è proba- 
bilmente quest'olio »*cesso, mentre la sostanza X, resinosa, fusibile 
a 90-929, è quella contenuta nei semi e nell’olio di sesamo, e lor- 
nisce solo la reazione, perchè in presenza di acido cloridrico si 
trasforma nell'olio rosso. Riguardo alla sostanza fusibile a 137%,5. 
che gli A. nella citata Memoria considerarono come un alcool 
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superiore, del gruppo delle colesterine, assegnandole la formola 
C,:Hy0 + H,0 (C = 83,33 ; H —= 12,22) ®©,, non ci è parso che 
ad essa potesse competere la formola anzidetta. 

In primo luogo, perchè le sostanze di quel gruppo, finora cono 
sciute, non sono che isomeri della colesterina, la cui formola più 
accreditata è la C,H,0 + H.,0 (C = 83,80 ; H = 11,80) °/, e che 
sono: la fitosterina, la isocolesterina, la paracolesterina ecc., ed 
anche perchè l’origine, la forma cristallina, il punto di fusione e 
il potere rotatorio specifico, determinato dagli autori, e trovato di 
— 349,20, ci sembrava che dovessero piuttosto avvicinarla alla fito- 
sterina. n 

Ad avvalorare il nostro dubbio contribuiva, del resto, il vario 
comportamento delle colesterine, coi solventi e la loro concentra- 
zione, rispetto alla forma cristallina, alla solubilità, ed all’acqua 
di cristallizzazione, che perdono con difficoltà e assorbono molto 
facilmente. II, Darmstaedter (') ha infatti ottenuto una isocoleste- 
rina a cui spetterebbe la formola C,,H,0,; e che si puo considerare 
come C,gH,,0 +! H0. 

Abbiamo pertanto incominciato esperienze di conferma, delle 
quali pubblichiamo, per ora,i seguenti risultati. 

La sostanza più volte cristallizzata dall’alcool assoluto, si pre- 
senta in grossi aghi prismatici, fusibili a 135-136° che, contraria- 
memente a quanto asseriscono Villavecchia e Fabris, non perdevano 
acqua, lasciate nel vuoto, sull’ac. solforico, per 12 ore, e solo dopo 
6 ore di riscaldamento a 110°, nella stufa ad aria, perdettero circa 
il 3 °/, di acqua, invece di 4,70, quanto ne richiede la teoria, per 
una molecola. Scaldata più a lungo, subiva invece una leggiera 
decomposizione, ingiallendo. 

Cristallizzata dall’alcool acquoso, o dall’etere del petrolio, si 
presenta in lamine madreperlacee (tavole esagonali). Nel primo 
caso, sottoposta alla temperatura di 100-110° per 5 ore, come sopra, 
cedette il 2,70 °/, nel secondo scaldata a 100° in una stufa ad acqua, 
lino a peso costante, perdette il 2,60 °/, di acqua 

Una combustione di una porzione di sostanza, che aveva per- 
duto a 105° il 22,30 °/, di acqua, ci ha dato per cento: C — 82,34; 
H —12,00. 


(') Berl. Ber., XXXI, pag. 100. 
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La teoria per Cx.H,0 + !/ H.0, richiede: 


C= 81,89; H = 11,81% 


Nel terminare l’esposizione di queste nostre prime indagini, dire- 
mo ancora due parole sopra alcune osservazioni di carattere pratico, 
che si riferiscono alle reazioni caratteristiche dell’olio di sesamo. 

E noto che taluni olii di oliva, pur essendo genuini, presen- 
tano la reazione di Baudoin, più o meno autentica. Laonde il 
Milliau propose di eseguirla piuttosto negli acidi grassi, e il Car- 
linfanti (!) consigliò come metodo differenziale, fra la colorazione 
dovuta all’olio di sesamo e le altre accidentali, il diluire la solu- 
zione acida con 3 voi. di acqua ed agitare, con che le colorazioni 
accidentali sarebbero scomparse e quella del sesamo persisterebbe, 
comunque più sbiadita. 

Ora noi abbiamo osservato che trattando con etere (3 voi.) il 
miscuglio di olio di sesamo ed ac. cloridico (d = 1,18), colorato 
già in rosso dal furfurol, la colorazione dello strato acido sparisce 
dopo 2 o 3 minuti di agitazione con quel solvente, restando anche 
l'etere scolorito. 

Nello stesso modo, o quasi, sì comporta l’acqua distillata, spe- 
cialmente se tiepida, decolorando cioè l’acido cloridrico. Così, mentre 
da un lato riteniamo incerto il mezzo suggerito dal Carlinfanti, 
dall’altro raccomandiamo l’impiego dell’etere, che può avere utile 
applicazione nel caso anzidetto, comportandosi diversamente per 
colorazioni accidentali. 

Il fatto, poi. che la sostanza X, scaldata con acido cloridrico, 
impartisce all’acido una colorazione verde, la quale si ottiene altresi 
trattando con acido clori ‘rico le soluzioni alcooliche “eil’olio r0s8s0, 
e degli altri prodotti di ossidazione della X, giustifica la rea» 
zione proposta dal Bishop (?) e le anomalie notate da uno di 
noi (*) sull’impiego della reazione di Bandoin negli olii di sesamo 
vecchi. 


(1) Grosi (1895), pag. 87. 
(*) Journ. de Pharm. et Chimie (1889), XX, 244. 
(*) Gazz. Ch. it., Vol. XXVII, p. 1. 


Bari, Laboratorio Chimico Merceologico, luglio 1893. 
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Sull’alcool fenil-acetolico. 


Nota del Dott. E. CARAPELLE. 


Saponificando opportunamente, con idrato di bario, l’acetato di 
acetil-carbinolo CH,-C0-CH,-0C0CH,;, Peratoner e Leonardi (') iso- 
larono un olio la cui formola venne dimostrata essere CyH,0,, cioè 
un prodotto di condensazione dell’alcool acetolico al quale, con mas- 
sima probabilità, compete la seguente formola di struttura : 


CH;,—C—CH,—-0 
| 
CH-C0—CH, 


A conferma di siffatta costituzione, che i citati autori non pote- 
rono dare, senza incontrare gravi ostacoli inerenti sopratutto allo 
stato liquido del prodotto ed alla difficoltosa deacquificazione di 
esso, credetti opportuno di istituire analoghe ricerche sopra omo- 
loghi superiori dell’acetolo nella speranza di avere prodotti di con- 
densazione solidi. Nella speranza che si prestasse a questo scopo 


il fenil-acetolo CH,-CO-CH ni preparai quest’alcool dal ben- 


zilmetilchetone CyH,-CH,-CO-CH,, senonchè, anche questo prodotto 
è liquido, e per di più non si ottiene perfettamente puro per cause 
inerenti al metodo di preparazione. Da esso non mi è stato possi- 
bile ottenere un prodotto di condensazione, giacchè sembra che 
questa vada oltre tanto che si ricavano solamente prodotti resinosi. 

Intendo ritornare su questo argomento variando i radicali sosti- 
tuenti (di diversa grandezza) nell’alcool acetolico, ed intanto rife- 
risco brevemente sui risultati ottenuti : 


so A i “Ho _ ce CgH 
Acetato di frnilacetilcarbinoto CHj — CO CH<0tOCcH, 
Partii dal benzilmetilchetone che preparai col metodo del Radzi- 
zewski (*) per distillazione secca dell’acetato e fenilacetato di bario 
Da questo col metodo del Kolb (*), cioè bromurando in soluzione 
acetica fredda, ottenni il composto monobromurato : 


(*) Gaz. chim., t. XXX,I, 1900. 
(3) Ber., 3, 198. 
(3) Ann., 991, p.266. 
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C1H,-C0-CH <C5H; 


che distillato nel vuoto, a bagno di paraffina, si presentò come un 
‘olio pesante, leggermente giallo, che irrita fortemente gli occhi. 

Il sospetto che parte del bromo fosse entrato nel nucleo fu eli- 
minato ossidand» il monobromobenzilmetilchetone che fornisce esclu- 
sivamente acido benzoico senza traccia di bromo: ne risulta quindi 
che questo è tutto nella catena laterale. 

L’acetato di fenilacetilcarbinolo venne preparato secondo le 
indicazioni che il Perkin (') diede per il corrispondente derivato 
deil’acetil-carbinolo. Venne cioè messo a ricadere per 2 ore con 
acetato potassico secco (gr. 60) ed alcool assoluto (gr. 120). Dopo 
12 ore di riposo venne separato, mediante filtrazione nel vuoto, il 
bromuro di potassio che fu lavato 2 8 volte con piccole quantità di 
alcool assoluto. Il filtrato, privato dell’alcool per distillazione nel 
vuoto riscaldando il pallone a bagno-maria, lascia indietro l’acetato 
dei fenil-acetilcarbinolo, liquido giallo chiaro, di odore gradegole’ 
che distilla tra 165°170° alla pressione di 40 mill. Non ostante dili- 
gente distillazione frazionata del prodotto, esso tratteneva tenace- 
mente bromo, il quale non potè essere eliminato neppure per rei- 
terati trattamenti con acetato potassico. 

Molto probabilmente, nella bromurazione precedente, insieme 
al monobromoderivato, si dovè formare del bibroderivato. Infatti 
nel. frazionamento dell’acetato del lenilacetilcarbinolo resta indietro 
un po’ di prodotto che bolle a temperatura più elevata e che con- 
tiene più bromo, come dalle determinazioni: 

I. Sost. bollente tra 165-170° gr. 0,6194 diedero gr. 0,0389 di 
bromuro di argento. 

II. Sost. bollente tra 175-177 gr. 0,2422 diedero gr. 0,0208 di 
bromuro di argento. 


I. II. 
Bromo °/, 2,27 3,63 
Tuttavia eseguendo l’analisi elementare della sostanza bollente 
tra 165-170°, per il carbonio si ricavano numeri che sono sufficien- 


(') Iourn. of. chem. s0c., 3D, p. 786. 
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temente vicini a quelli teoretici per l’acetato in parola. E quindi 
fuori dubbio che l’olio sia costituito nella massima parte dal corpo: 


CH,j— CO — CII «don 


I. 0,1018 di sostanza diedero 0,2588 di CO, e 0,0760 di H,.0. 


II. 0,2210 » » 0,5600 » 0,1496 » 
Trovato Cale. per CHj— CO — CH<ft CH, 
I. II. 
C 69,33 69,27 68,08 
Il 8290 752 6,00 


Fentuacetilcarbinoto CHj—- CO — CH <> 
Per avere il fenilacetilcarbinolo libero si saponifica l’acetato 
mantenendolo sospeso in acqua all’ebullizione, ed aggiungendovi 
carbonato di bario a piccole riprese, finchè non si produca più effer- 
vescenza. Si ottiene cosi un olio insolubile in acqua che si asporta 
con etere. Alla pressione di 40 mill. distilla intorno ai 135°. È gial- 
lognolo, ha odore gradevole; come l’acetato, contiene ancora piccole 
«quantità di bromo, ma tali da poterle considerare come tracce. 
All’analisi diede i seguenti risultati : 
I. 0,1108 di sostanza diedero 0,2907 di CO, e 0,0744 di H, 0. 


II. 0,2430 » » 0,6373 » 0,1646 » 
Trovato Calc. per CHj,—- CO0— cH<0yin 
I. II 
CO 7155 7152 72,00 
H 7,26 7,51 6,66 


Il fenil-acetil-carbinolo riduce il liquore di Fehling e la solu 
zione ammoniacale di nitrato di argento ; dà con la fenilidrazina 
un fenilidrazone oleoso, da cui, per azione ulteriore della fenilidra- 
zina, potei ottenere piccolissima quantità di cristalli gialli fusibili 
tra 152-153° che danno la reazione degli osazoni descritta da 
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Pechmann, ma la cui composizione non ho potuto determinare per 
deficienza di prodotto. 

Nei tentativi fatti per avere un prodotto di condensazione del 
fenil-acetil-carbinolo ho saponificato l’acetato con idrato di bario 
invece di carbonato ed ho ottenuto un olio assai denso, facilmente 
estraibile con benzolo e con etere, che non si presta ad ulteriore 
studio. Riduce il liquore di Fehling. e dà con la fenilidrazina pro- 
dotti vischiosi che non si possono depurare. Per la stessa ragione 
non ho tentato nemmeno di eliminare il residuo fenilidrazinico 
onde isolare la sostanza riducente. 


Palermo, Istituto Chimico dell'Università, aprile 1903. 
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Sopra alcuni derivati dell’acido comenico. 
Nota di A. TAMBURELLO. 


In preparazioni ripetute di comenato dietilico 
C,H,0,(C00C,H,)(0C,H,) 


col metodo di R. Oliveri (!) ho avuto occasione di notare un latto 
che non credo inopportuno riferire, non essendo trascurabile per la 
riuscita e per il rendimento della preparazione. | 

Come è noto, il suddetto etere non si prepara se non dal sale 
argentico alterabilissimo. A questo scopo si scioglie l’etere monoe- 
tilico nella quantità calcolata di ammoniaca diluita, si precipita 
dalla soluzione mediante nitrato d’argento calcolato il sale d’argento 
e si agita quest’ultimo a freddo con eccesso di ioduro di etile ed 
alcool. 

Il suddetto sale argentico dell’etere monoetilico si presenta 
come una massa gelatinosa di color giailo chiaro che si decompone 
. rapidissimamente assumendo aspetto di argilla umida e lascia depo- 
sitare l’argento sotto forma di specchio. 


Etilcomenamide. 


Ora se invece di ammoniaca diluita si adopera per sciogliere il 
comenato monoetilico quella alquanto concentrata, facendo goccio- 


(') Gazzetta Chim., t. XXX, II, 10. 
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lare quest’ultima sull’etere sospeso in acqua, come ho potuto notare 
dal comportamento del prodotto risultato, l’ammoniaca saponifica 
già a freddo l'etere. 

Per aggiunta della quantità calcolata di nitrato di argento alla 
soluzione ammoniacale dell’etere si precipita allora un altro sale 
di argento, fioccoso, di un bel giallo canario, molto resistente alla 
luce, che presenta le seguenti differenze col sale di argento otte- 
nuto da Oliveri. Permette un prolungato lavaggio per filtrazione. 
Non si decompone che dopo molte ore eliminando anch’esso argento. 
Agitato con ioduro di etile ed alcool a freddo, dopo separazione 
dello ioduro di argento, il liquido limpido filtrato e distillato su 
b. m. lascia un residuo non oleoso che per raffreddamento cristal- 
lizza subito completamente. 

La sostanza ottenuta, cristallizzata ripetute volte dall’acqua si 
presenta in scagliette colorate in brunastro, dall’alcool invece si 
ottiene in cristalli bianchi di splendore setaceo leggerissimi che 
fondono nettamente a 159-160°, mentre il comenato dietilico fonde 
a 79-80°. È insolubile in etere, cloroformio, benzolo; contiene azoto, 
non colora il percloruro di ferro. A freddo si colora in giallo con 
idrato potassico, l’ebollizione con questa soluzione elimina ammo- 
niaca e contemporaneamente subisce la scissione caratteristica dei 
composti del pirone. 

Analisi: 

Gr. 0,1524 «della sostanza secca nel vuoto danno cc. 10,9 di 
azoto a 24° e 762mm, 

Gr. 0,1162 fornirono gr. 0,2227 di CO, e gr. 0,0580 di H,0. 

Gr. 0,1713 della sostanza trattati con acido iodidrico (D 1,68) 
nell’apparecchio di Zeisel fornirono gr. 0,2091 di ioduro d’argento 
corrispondenti a gr. 0,04008 di OC.H.. 

Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per Cl, NO, 


c 9,27 52,44 
H 5,45 4,95 
N ni 7,65 


0C,H; 23,25 24,57 
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Dal comportamento e dall’analisi della sostanza si rileva che 
essa ha la costituzione: 


CONI, 
cstnok H 
pia 


e rappresenta appunto l’etere etilico della comenamide : (') 


/ CONI; 
03140: 01 


L'ammoniaca concentrata quindi agendo a freddo sul conienato 
monoetilico ha saponificato il carbossietile formando precisamente 
l’amide. 

É inutile aggiungere che nel caso in cui si voglia preparare 
invece l’etere dietilico, diluizione grande del reattivo è necessaria. 


Comenati alchilici misti. 


Si ottengono quando sul sale di argento dell’etere monoetilico 
si fanno reagire ioduri di altri radicali alcoolici. 

L'etere etilamilcomenico sì presenta cristallizzato dall'alcool in 
prismi bianchi, grossi, duri p. f, 79-80°. É insolubile in acqua, solu- 
bilissimo in acetone ed etere a freddo. 

Gr. 0,1256 della sostanza fornirono gr. 0,4081 di CO, e gr. 0,1828 
di H,0. ° 


\ COOC,H, 
‘Trovato Calcolato per C,ll,U, : 
| 0C,H, 
c 61,00 61,4 
IH 7,50 7,08 


L’etere etilisopropilcomenico si ottiene sempre con rendimento 
irrisorio, ragione per cui non mi fu dato farne analisi. Il prodotto 
cristallizzato dall’alcool sì presenta in aghi minutissimi bianchi 
con p. f. 123°, solubili nell’acetone. 


(!) Journal f, prak. chem., ®#, 282. 


Palermo, Istituto Chimico dell’Università, giugno 1903. 
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Trasformazione dell’a-metilpirrolidina in «-metilpirrolo. 


Nota di G. TESTONI e L. MASCARELLI. 


(Giunta il 14 luglio 1903). 


Gli omologhi del pirrolo sono stati ottenuti in questi ultimi 
tempì per mezzo di diversi prvcessì sintetici, ma nessuno, che da 
noi sì sappia, ha finora pensato di prepararli dalle corrispondenti 
basi idrogenate. 

Noi abbiamo cercato di applicare alla a-metilpirrolidina quella 
stessa reazione per cui A. W. Hoffmann (?) passò dalla coniina alla 
z-propilpiridina e che è stata poi applicata in altri casi per tra- 
sformare basi piperidiniche in basì piridiniche, cioè la distillazione 
su polvere di zinco dei relativi cloridrati. 

L’esperienza ha dimostrato che il cloridrato di a-metilpirroli- 
dina, quando venga scaldato su polvere di zinco ed in corrente di 
idrogeno, si trasforma nel corrispondente a-metilpirrolo: 


Ho dl 

HC CH.CH, —® HC C.CH 
NA SL 
NH NH 


Nello stesso modo si comporterà probabilmente l’a-metilpirro- 
lina. L’o-metilpirrolidina che ha servito per le nostre ricerche 
venne preparata secondo il metodo di Tafel (?), il quale si fonda 
sulla trasformazione dell’acido y-amidovalerianico in a-metilpirro- 
lidone e sulla successiva riduzione di questo con sodio ed alcool 
amilico. 

La base che ottenemmo si presentò come un liquido incoloro, bol- 
lente a 95° e 742mm che già a tèmperatura ordinaria ha una grande 
tensione di vapore. L’odore è quanto mai penetrante e nocivo; i 
vaporì respirati producono in breve forte dolor di capo. 

Per certe nostre ricerche -(*) ci occorreva conoscere con preci- 
sione le proprietà del cloroaurato di %-metilpirrolidina, che dalla 
letteratura chimica non risultano ben chiare. 


(1) B., XVII, 825. 
(*) B., XXII, 1860-65. 
(*) Vedi la Nota seguente. 
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Difatti Tafel (!), che pel primo lo descrive, lo otteneva dalla 
soluzione alcoolica della base trattando con eccesso di cloruro d’oro, 
aggiungendo alcune goccie di acido cloridrico alcoolico e poi etere 
con precauzione. Così aveva dei cristalli romboedrici di color giallo 
oro, fondenti a 140°-144° a cui egli, in seguito ad analisi, attribuiva 
la formola : 


(C.H,,N . HC1),AuC], 


che non è quella normale dei cloroaurati. 

Ladenburg (?) invece lo prepara precipitando la soluzione con- 
centrata del cloridrato della base con cloruro d’oro acquoso e lo 
cristallizza dall'acqua. Ottiene in questo modo un cloroaurato cor- 
rispondente alla formola normale: 


CH, N. H"1.AuCI, 


ma dice che fonde a 212°. 

Noi l’abbiamo ottenuto col procedimento descritto dal Ladenburg. 
l'abbiamo cristallizzato ripetutamente dall’acqua ed abbiamo trovato 
che fonde a 166° in un liquido bruno, il quale si scompone tra 200°-210° 

La determinazione di oro ci ha dato numeri corrispondenti alla 
formola normale del cloroaurato di %«-metilpirrolidina : 

gr. 0,2203 di sostanza diedero gr. 0,1014 d’oro metallico. 

In 100 parti: | 


Trovato Calcolato per C,H,,N . HAUCI, 
Au 46,03 46,32 


Però il punto di fusione da noi trovato non corrisponde, come 
si vede, a quello dato dal Ladenburg; potrebbe darsi che questo 
Autore abbia scambiato il punto di scomposizione con quello di 
fusione, cioè che non abbia notato che il sale fonde prima a 166° e 
si scompone poi a. 200-210°. 

Per operare la trasformazione in a metilpirrolo ci servimmo 
del cloridrato d’a-metilpirrolidina, massa bianca di cristalli, che si 
ottiene svaporando la'soluzione cloridrica della base. 


(*) B., XXII, 1867. 
(*) Liebig’a Annalen, 999, p. 356. 
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Azione della polvere di zinco sull’a-metilpirrolidina. 


Il cloridrato della base, intimamente mescolato con 10-15 parti 
di polvere di zinco, viene introdotto in un tubo di vetro poco fusi- 
bile, tirato a punta e piegato ad una estremità; lo si riempie per 
circa un terzo col miscuglio, il resto si riempie con sola polvere di 
zinco. Per l’estremità affilata e piegata si fa passare una lenta cor- 
rente di idrogeno mentre si scalda su piccolo fornello prima quella 
parte del tubo che contiene la sola polvere di zinco, poi, a poco a 
poco e con precauzione, quella che contiene la base. Il tubo sta 
unito con un piccolo collettore che si mantiene immerso nell’acqua 
fredda. L’a-metilpirrolo distilla così lentamente in piccole goccie 
giallastre. 

Per identificarlo ne preparammo l’acetilderivato di Ciamician 
e Siiber (!) ed il corrispondente cinnamilderivato di Dennstedt e 
Lehne (*). 

Trattammo una certa porzione del nostro composto con ani- 
dride acetica ed acetato sodico fuso di recente, scaldando per 6-8 
ore il miscuglio fino all’ebollizione. 

Dopo aver scacciato nel vuoto l’eccesso di anidride acetica 
impiegata, riprendemmo il residuo con poca acqua e, previa neu- 
tralizzazione con carbonato sodi:0, estraemmo con etere. L’acetil- 
derivato cristallizzato dall'acqua si presentò in aghi fini, bianchi, 
fondonti a 85°- 86°, punto di fusione che coincide con quello trovato 
da Ciamician e Silber. 

Per una ulteriore conferma, questo venne trattato con aldeide 
benzoica e soluzione acquosa diluitissima di potassa. Dopo pochi 
minuti di riscaldamento si vide formarsi in seno al liquido una 
massa gialla cristallina, che raccolta su filtro e cristallizzata un 
paio di volte dall’alcool assoluto, fuse esattamente a 193°, come 
richiede l’a-metilpirrilcinnamilchetone preparato da Dennstedt e 
Lehne. 


(© Gazz. Ch, It., XVI, 352. 
(*) B., XXII, 1918. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale R. Università, luglio 1903. 
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Sopra alcuni derivati del pirrolo. 


Nota di A. ANGELI, F. ANGELICO ed E. CALVELLO. 


Le ricerche che abbiamo eseguite sopra i nitrosoindoli e nitro- 
sopirroli hanno confermato pienamente l’esattezza delle vedute che 
noi abbiamo esposte tre anni or sono sopra la struttura del nitro- 
sofenilindolo di E. Fischer, l’unico composto di questa classe che 
tino allora era noto. Proseguendo i nostri studi sopra queste sostanze, 
noi abbiamo stabilito un metodo generale che permette di preparare 
con ottimi rendimenti i nitrosoindoli ed ì nitrosopirroli, ed in tal 
modo ci è stato possibile studiare il comportamento di questi inte- 
ressanti composti e di porre in rilievo anche l’analogia che pre- 
sentano con i nitrosofenoli. Come abbiamo più volte accennato, sola- 
mente quegli indoli e quei pirroli che hanno libero un atomo in 
posizione ($ possono venir trasformati nei corrispondenti nitroso- 
composti ('). Operando con nitrito di amile ed alcoolato sodico, si 
ottengono direttamente ì sali sodici, ai quali con grande probabilità 
spetta la struttura: 


—C—cH | —C— C:NONa 
odi | | 
el (au: ==b. dié Ca 
NY Na 
NH N 


Il nitrosofenilindolo ed il nitrosotrifenilpirrolo che si pongono 
in libertà per mezzo dell’anidride carbonica o dell’acido acetico sono 
colorati in giallo; giallo è pure il nitrosometilindolo ; però la solu- 
zione cloroformica di questa sostanza, specialmente a caldo, possiede 
una colorazione che tende al verdognolo. 

Il pirrolo ed i pirroli sostituiti con radicali alifatici forniscono 
del pari con tutta facilità i sali sodici dei nitrosoderivati; così 
abbiamo preparato i sali del nitrosopirrolo, del «-adimetilpirrolo 
e del dimetilpirrolo asimmetrico. 'lali nitrosopirroli, allo stato libero, 
sono instabilissimi; se però sì decompone con le volute cautele il 


(*) Questa reazione si può anche utilizzare per stabilire la struttura di alcuni pirroli. 
In tal modo si potrebbe, per esempio, subito decidere se l’emopirrolo di Nencki 
(Ber., XXXIV, 1687) sia da considerarsi come uu isobutilpirrolo ovvero come un metil- 
propilpirrolo. 


. ZIl 
sale sodico del dimetilpirrolo asimmetrico si nota un fatto interes- 
sante; ponendo uno strato di etere sopra una soluzione acquosa e 
diluita del sale sodico (colorata in giallo) e quindi si acidifica con 
acido solforico diluito, l'etere assume una bella colorazione verie, 
che poco a poco scompare. Ciò dimostra che l’isonitrosopìrrolo che 
sì pone in libertà assume la forma di un vero nitrosoderivato 


CH,C — C: NOH i CH,C— C. NO 
| dl 
HC  CCH; so HC CCH, 
N “i 
. N N 


e come tale è colorato in verde. 

Alquanto diverso è il comportamento dei nitrosoindoli da quello 
dei nitrosopirroli rispetto ail’idrossilammina. I primi infatti non 
vengono decomposti da questo reattivo, mentre invece le soluzioni 
dei sali dei nitrosopirroli vengono facilmente scolorate. 

In tal modo, partendo p. e. dal sale sodico 


HC— ° : NONa 
È 
CH,C CCH, 
NA 


si ottiene un prodotto il quale con tutta probabilità è da conside- 
.rarsì come la triossima 


CH; . C(NOH).CH,.C(NOH).C(NOH).CH,,. 


Come tale fornisce un derivato tribenzoilico. 

Questa reazione è perfettamente analoga a quella scoperta dal 
professore Ciamician e che permette di trasformare i pirroli nelle 
diossime dei 7-dichetoni 

Un’altra differenza fra nitrosoindoli e nitrosopirroli si rende 
manifesta quando sì sottopongano all’azione dei mezzi ossidanti. I 
primi infatti, come noi abbiamo trovato, in modo analogo a quanto 
fanno i nitrosofenoli, forniscono i corrispondenti nitroderivati. I 
nîtrosopirroli invece, sottoposti allo. stesso trattamento, subiscono 
una decomposizione profonda che non ci ha permesso di arrivare 
a prodotti definiti. Giovandoci però di un’altra reazione ci è stato 
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possibile ottenere sostanze le quali molto probabilmente sono da 
considerarsi come i sali dei {5-nitropirroli. A questo scopo abbiamo 
impiegato lo stesso metodo che, anni addietro, ha condotto uno di 
noi alla scoperta della nitroidrossilammina ; abbiamo ratto reagire 
sopra il pirrolo il nitrato di etile in presenza di sodio metallico. 
Sì ottiene così una polvere cristallina, colorata in giallo bruno, che 
sì scioglie nell’acqua con colorazione giallo-aranciato e fornisce pre- 
cipitati del pari colorati con le soluzioni dei metalli pesanti. 

Nel vuoto si conserva bene; invere quando è secco, all’aria 
oppure nell’essiccatore, dopo qualche minuto si infiamma sponta- 
neamente e deflagra come la polvere pirica. Il sale d’argento, per 
riscaldamento, esplode facilmente e con grande violenza. In questa 
reazione il pirrolo' sì comporta in nodo analogo a quanto Thiele () 
ha trovato per il ciclopentadiene ed il nuovo composto, con tutta 
probabilità è da riguardarsi come il sale sodico dell’acido pirrol- 
nitronico. 


HC — C:NOOH 
Il 
HC CH 
N 
N 
Continueremo lo studio di queste reazioni. 


Palermo, luglio 1902. 


Sulla coagulazione dell’acido silicico colloidale. 


Nota di N. PAPPADA. 


I. 


Una proprietà molto importante delle soluzioni colloidali è 
quella di coagulare in presenza di soluzioni saline. Molte sono le 
esperienze eseguite intorno all’influenza che hanno su questo fe- 
nomeno i vari reagenti chimici; e, data l’importanza dell’argomento, 
molti autori si occupano tutt'ora. La letteratura molto estesa del- 
l'argomento e nella maggior parte contradittoria non credo oppor- 


(') B-rliner Berichte, XXXIII, 670. 


I 


273 
tuno riassumerla in questa mia prima nota. La coagulazione deve 
eseguirsi su soluzioni colloidali perfettamente dializzate e però il 

tempo della dialisi deve essere molto prolungato dai 30 ai 40 
giorni, inoltre si deve esperimentare su soluzioni titolate di col- 
loidi e di coagulante, tenendo calcolo della quantità in cm? del- 
l’una e dell’altra soluzione. 

Acùlo silicico colloillale. — La soluzione colloidale di acido sili- 
cico è stata preparata col consueto metodo di Graham, neutralizzando 
cioè con acido cloridrico una soluzione piuttosto concentrata di 
silicato di sodio. Il tempo della dialisi varia dai 20 ai 30 giorni, 
ottenendo così una soluzione colloidale esente da qualsiasi cristal- 
loide, che nella coaugulazione possa avere influenza. 

Gli esperimenti della coagulazione dell’acido silicico sono rias- 
sunti nei seguenti due quadri, in uno la soluzione colloidale con- 
tiene gr. 0,6 di SiO, in 100 cm? e nell’altro gr. 3,90 di SiO, pure 
in 100 cm° di soluzione. Il tempo di coagulazione è stato fissato 
sulla media dei risultati di parecchi esperimenti ciascuno. 

Gli esperimenti sono stati eseguiti alla temperatura di 15°. 
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La gelatina formatasi per l’aggiunta di '/, cm* di soluzione 
normale di KHSO, ,H.S0,, HCl in 2 cm' di soluzione colloidale 
contenente 3.9 °/, di SiO, non ha consistenza solida come le altre. 

La soluzione colloidale di acido silicico contenente gr. 0,6 °/, 
SiO, coagula per l’aggiunta di soluzioni normali (N) e deci normali 





( ca Jai coagulanti, in fiocchetti che non essendo più capaci di 


restar sospesì nell’acqua precipitano per un leggiero urto, o spon- 
taneamente. La soluzione contenente 3,9 °/, gelatinizza, cioè si tri- 
sforma in una massa compatta, traslucida e racchiudente tutta 
l’acqua nella quale si trovava sospeso il colloide. 

Dai due quadri riacchiudenti gli esperimenti di coagulazione 
sì deduce: 

1° Che il tempo di coagulazione diminuisce con l’aumentare 
della concentrazione delle soluzioni saline. 

2° Che il tempo di coagulazione varia col variare della natura 
del sale. 

A) Gli acidi, i sali acidi, i sali stechiometricamente neutri ed 
aventi in soluzione reazione acida non coagulano le soluzioni diluite 
di acido silicico (0,6 °/, di Si0O.); e per soluzioni più concentrate'di 
colloide mostrano una azione coagulante debole (Vedi Ie II quadro). 

B) L’azione coagulante è energica per i sali neutri; e il tempo 
di coagulazione aumenta col diminuire del peso molecolare di essi, 
raggruppati come sotto. Ciò è manifesto per soluzioni saline diluite 


dove la differenza del tempo di coagulazione fra un sale e 





N 
10° 
l’altro è tale da non poter esser considerata come errore di osserva- 
zione (Vedi I quadro LiC]l, NaCl, KCIl, RbCI,Cscl,KC1,KBr,KCIO,). 

C) Hanno azione energica coagulante i sali che in soluzione 
mostrano reazione alcalina (Vedi II quadro KCN, K,.,C0,, Na. 
HPO,). Cli esperimenti sull’importantissimo fenomeno della coayu- 
zione saranno dall’A. continuati. 


Melfi, Laboratorio di Chimica Generale del R. Istituto Tecnico. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia Tiberina di FEDERICO SETTH — Piazza dell'Apollinare, 64. 
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Derivati del metaxilene. 
Nota di G. ERRERA e R. MALTESE. 


(Giunta il 27 luglio 1903). 


Le presenti ricerche furono istituite allo scopo di preparare 
l’acido 4.6-diossi-1.3-isoftalico, partendo dal 4.6-dinitro-1.3-metaxi- 
lene o dal 4-amino-6-nitro-1.3-metaxilene, e di constatare se esso 
sia identico all’acido resorcindicarbonico ottenuto per vie diverse 
da Senhofer e Brunner (!) e da uno di noi (*), o a quello di Tie- 
mann e Lewy (*). Benchè lo scopo prefissoci non sia stato ancora 
raggiunto, principalmente per lo scarso rendimento delle ossida- 
zioni, giudichiamo opportuno publicare i risultati sinora ottenuti, 
riserbando ad una seconda nota quelli che avremo, proseguendo 
il lavoro nella direzione indicata. 

Nè il Luhmann (*), né il Fittig (5), nè il Grevingk (*) che si 
occuparono della nitrazione del metaxilene, con acido nitrico sol- 
tanto, accennano alla formazione di isomeri. Noi invece, per quanto 
si siano variate le condizioni delle esperienze, accanto al 4.6-dinitro- 
1.3-metaxilene p. f. 93° abbiamo sempre ottenuto un isometro fon- 
dente a 82°, il quale fu riconosciuto identico al 2.4-dinitro-1.3-me- 
taxilene che Grevingk vide formarsi quando operò la nitrazione 
in presenza di acido solforico. 

Il rendimento migliore, per ciò che riguarda il dinitroxilene 
p. f. 93° (rendimento che, calcolato per il composto puro, si aggira 
intorno ad !/, del teorico) fu da noi ottenuto facendo gocciolare 
una parte di idrocarburo in 4 di acido nitrico di densità 1,48 ben. 
raffreddato con acqua, e sbattendo fortemente in modo di evitare la 
separazione di strati. Dopo due o tre giorni di riposo la soluzione 
nitrica venne versata in acqua, e la massa semisolida separatasi 
venne ben triturata e quindi distesa su mattonella porosa per libe- 
rarla dall’olio che la inquinava. Il nitroderivato greggio venne 


(1) Ber. d. d. chem. Ges., #3, Ref., 930 (1880). 

(*) Ber. d. d. chem. Ges., 31, 2792 (1900). Questa Gazzetta, 31, I, 166 (1901). 
(*) Ber. d. d. chem. Ges., 10, 2212 (1877). 

(*) Liebig's Ann., 2, 274 (1867). 

(3) Liebigs Ann.. #:18, 4 (1868), 

(5) Ber. d. d. chem. Ges., 19, 2423 (1884). 
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cristallizzato da molto alcool, avvertendo di filtrare prima che il 
liquido fosse completamente raffreddato, quando cioè accanto al 
cristalli aghiformi del composto p. f.93° che si separano per primi 
si incominciavano a depositare delle laminette dell’isomero p. f. 82°. 
Ripetendo più volte la operazione si arrivò a separare il prodotto 
greggio in due porzioni, l’una costituita dal dinitroxilene p. f. 93° 
puro, l’altra dal miscuglio dei due isomeri. 

Per ciò che riguarda la costituzione del miscuglio, che si tratti 
di isomeri è provato da una determinazione di azoto che diede 
13,98 °/, di azoto, mentre la teoria per un dinitroxilene è 14,28 °/;; 
che poi il corpo dal punto di fusione 82° (determinato su alcune 
laminette separate meccanicamente dagli aghi) sia il 2.4-dinitro- 
1.3-metaxilene, è provato dal fatto che la nitrazione energica del 
miscuglio in presenza di acido solforico, diede come unico prodotto 
ed in quantità quasi teorica il 2.4.6-trinitro-1.3-metaxilene p. f. 176°. 


Acido 4.0-dinitr0-1.3-metatoluico. 





Nella ossidazione del dinitrometaxilene p. f. 93° si incontrarono | 
quelle difficoltà che già si potevano prevedere data la sua strut- 
tura. Nè il permanganato, nè il miscuglio di bicromato e d’acido . 
solforico diedero buoni risultati; migliori, per quanto sempre poco 
soddisfacenti, si ottennero adoperando l’acido nitrico. Riscaldando 
la sostanza con 5 parti di acido nitrico di densità 1,15 in tubo 
chiuso per tre a quattro ore, da 155° a 160°, un terzo circa 
si trasformò nell’acido desiderato, mentre un altro terzo rimase 
inalterato ed il rimanente andò completamente bruciato. Facendo 
invece ricadere la sostanza con acido nitrico di densità 1,3, dopo 
80 ore circa di ebollizione solo un quarto si trovò trasformato 
nell’acido, il resto però si riottenne in gran parte; non si trovò 
conveniente prolungare la reazione. | | 

La separazione dell’acido dal nitroidrocarburo inalterato si può 
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fare, o distillando via quest’ultimo col vapor d’acqua, o trattando 
con carbonato sodico; bisogna però badare che l’acido è alquanto 
solubile anche nell’acqua fredda. L’acido greggio fu purificato cri- 
stallizzandolo dalla benzina. L’analisi diede i numeri seguenti, dai 
quali risulta che uno soltanto dei metili rimase ossidato; non si 
trovò traccia di un acido bibasico. 

Da gr. 0,2496 di sostanza si ebbero grammi 0,0651 d’acqua 
e gr. 0,3896 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2550 di sostanza si svilupparono cm 28 di azoto alla 
temperatura di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 756,9mm, 

E in cento parti: ! 


Trovato Calcolato per C,HyON, 
c 42,57 42,48 
H 2.90 2,65 
N 12,23 12,39 
O 42,30 42,48 


L’ acido 4.6-dinitro-1.3-metatoluico cristallizza in squamette 
giallo chiare fondenti a 171°-171°,5, è facilmente solubile nell’alcool, 
poco nell’acqua e nella benzina, quasi niente nell’etere di petrolio, 
non è volatile col vapor d’acqua. 

Il sale di ammonio cristallizza in aghetti poco solubili nel- 
l’acqua. Il sale d’argento si ottiene per doppia decomposizione da 
quello di ammonio, sotto forma di un precipitato gelatinoso, poco 
solubile nell'acqua fredda, abbastanza nella calda. Per raffredda- 
mento delle soluzioni acquose, a seconda di condizioni non bene 
determinate si separa, o sotto forma di gelatina, o di aghetti mi- 
nutissimi, o di aghi giallastri duri, ben sviluppati. 


Etere dell'acido 4.6-dinitro-1.3-metatolnico. 
CH, 


NO 
C00C,H, 


NO, 


La eterificazione dell’acido sopra descritto, meglio che col me- 
todo di Fischer, riesce sàturando con acido cloridrico secco una sua 
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soluzione nell’alcool assoluto. L’etere separato nel solito modo, fu 
purificato per cristallizzazione dall'alcool metilico, da cui si depo- 
sita meglio che dall’alcool ordinario. 

Da gr. 0,2412 di sostanza sì ebbero grammi 0,0912 d’acqua 
e gr. 0,4175 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2190 di sostanza si svilupparono cm? 21,4 di azoto alla 
temperatura di 25° ed alla pressione ridotta a zero di 756,6mm, 


E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,0,N, 
C 47,21 47,24 
A 421 3,94 
N 10,93 11,02 
O 37,65 37,80 


L’etere fonde a 61°-62°, è insolubile nell’acqua, solubilissimo 
negli alcoli etilico e metilico: da quest’ultimo si separa in cristalli 
bruni prismatici, allungati secondo la zona dei prismi verticali, 
che il prof. La Valle ebbe la cortesia di esaminare ottenendo i 


risultati seguenti: 


Sistema monoctino. 


a:b:c —=1,61662:1:? 45 = 619,01,57” 
Forme osservate | 100 001 | o 110 
Combinazioni id. 

Angoli Limiti Medie Calcolati N. 


100 : 110 549,34 — 549,56 54044 7 6 
100 : 210 369,8" — 3609,10/ 369,9 ><] 
001 : 110 739,40” — 739,56° 739,45! i 3 


La combinazione delle forme summenzionate è quella che si 
osserva in quasi tutti i cristalli. 
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4-Benzoilamino-6-nilro-1.3-metaxuene. 
CH; 
NO, 





CH, 
NH. COC,H; 


Il 4-amino-6-nitro-1.3-metaxilene fu da noi preparato nitrando 
la metaxilidina dissim metrica, secondo le indicazioni di Grevingk (!). 
La base si può benzoilizzare col metodo di Baumann-Schotten, purchè 
sia polverizzata molto finamente; man mano che la reazione pro- 
cede, la polvere si rapprende in grumi che bisogna di tanto in 
tanto triturare. Il prodotto greggio, nel quale rimane sempre un. 
pò della base inalterata, si purifica cristallizzandolo dall’alcool. 

Da gr. 0,2353 di sostanza si ebbero gr. 0,1146 d’acqua e gr. 
0,5756 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2481 di sostanza si svilupparono cm’ 22,2 di azoto alla 
temperatura di 17° ed alla pressione ridotta a zero di 761,5mm, 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,N, 
C 66,72 66,67 
H 5,41 5,19 
N 10,43 10,37 
O 17,44 17,78 


Il composto si presenta in cristalli bianchi, aghiformi, setacei 
che fondono a 200°, è insolubile nell’acqua e nell’etere di petrolio, 
abbastanza solubile nell’alcool e nella benzina; nello xilene si di- 
scioglie moltissimo a caldo, ma si deposita quasi tutto per raffred- 
damento. Col metodo di Baumann-Schotten non si riesce ad intro- 
durre nella base più di un gruppo benzoilico. 


4-Benzoilamino-2-nttro-1.3-metazxilene. 


È NO, 
CH, 


NH. COC;II; 
(') Ber. d. d. chem., Ges,, 17, 2428 (1884). 
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Nelle acque madri alcooliche dalle quali è cristallizzato il 4- 
amino-6-nitro-1.3-metaxilene rimane disciolto un miscuglio della 
detta base coll’isomero 4-amino-2-nitro-1.3-metaxilene (!). Se sul mi- 
scuglio si fa agire il cloruro di benzoile, secondo il metodo di 
Baumann-Schotten, la reazione avviene più facilmente che nel 
caso precedente e risultano i derivati monobenzoilici delle due 
basi. Cristallizzando dall’alcool, si separa per primo il derivato del 
4-amino-2-nitro-1.3-metaxilene, che diede all’analisi i risultati se- 


guenti: 
Da gr. 0,2466 di sostanza si ebbero grammi 0,1242 d’acqua 


e gr. 0,6032 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2807 di sostanza sì svilupparono cm? 26 di azoto alla 
temperatura di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 756,8mm, 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,0;N, 
C 66,71 66,67 
H 5,60 5,19 
N 10,41 ‘10,37 
O 17,28 17,78 


ll composto cristallizza in aghetti che fondono a 236°, è inso- 
lubile nell'acqua, non molto solubile nell’alcool e nella benzina, 
nemmeno a caldo. 


Acetuderivati del 4-amino-0-nitr0-1.3-metazilene. 





cH, | CH, 
vof | NO, 
| Jo CH, 


Si ottiene un miscuglio del derivato monoacetilico e del biace- 
tilico riscaldando a ricadere per tre, o quattro ore a bagno d’olio 
una parte della base con due di anidride acetica. Il prolungare la 
ebollizione, o l'aumentare della quantità di anidride acetica, favo- 


(') Vedi Grevingk, loco cit. 
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risce la formazione del derivato biacetilico. La massa solida che 
rimane dopo raffreddamento viene triturata e lavata con acqua, 
disseccata e cristallizzata dalla benzina. Si separa dapprima il de- 
rivato monoacetilico in cristalli aghiformi, poi, concentrando for- 
temente le acque madri, una nuova sostanza in cristalli appiattiti, 
che è il derivato biacetilico. I due prodotii si purificano ricristal- 
lizzandoli dall’alcool, o meglio dalla benzina. 


Il derivato monoacetilico è poco solubile nell’acqua, meglio 
nella benzina, ancor di più nell’alcool; dall’alcool suole depositarsi 
in cristalli piatti a contorno esagonale, dall’acqua, o dalla benzina 
in cristalli aghiformi, o prismatici; è di color giallo chiaro, fonde a 
159°. L’analisi diede i risultati seguenti: 
| Da gr. 0,2495 di sostanza si ottennero grammi 0,1380 d’acqua 
e gr. 0,5278 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2269 di sostanza si svilupparono cm* 26,4 dì azoto alla 
temperatura di 22° ed alla pressione ridotta a zero di 757,8Mm, 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,0H,,0;N, 
C 57,69 57,69 
H 6,15 5,77 
N 13,21 13,46 
O 22,95 23,08 


Il prof. La Valle che ne fece l’esame cristallografico cì riferisce 
quanto segue: 


Sistema monoctino. 


a:b:c—0,66953:1:? 4 = 799,96/,20" 
Forme e combinazioni osservate I 010 | I 110 o 001 | 
Angoli Limiti Medie Calcolati N. 
110 :010 560,10" — 579,23 660,383 : 8 
001 : 110 809,53" — 829,3 819,20’ ° 12 


001:010 899,49" — 909,22" 90° 90° 4 
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I cristallini si presentano tabulari secondo (001) per cui con 
crande difficoltà sì è potuta misurare la zona dei prismi verti- 
cali. Sul pinacoide (001) si scorge distintamente un apice di iper- 
bole, e si è riconosciuta la dispersione inclinata. 


Il derivato biacetilico è insolubile nell’arqua, poco solubile nel- 
l'alcool, moltissimo nella benzina. Fonde a 115° e diede all’analisi 
i numeri seguenti: 

Da gr. 0,2854 di sostanza sì ebbero grammi 0,1494 d’acqua 
e gr. 0,6022 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2526 di sostanza si svilupparono cm} 25,4 di azoto, 
alla temperatura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 759,8mm, 

E in cento parti: 


Trovato . Calcolato per C,,H,,0,N, 
C 57,55 57,6 
H 9,82 0,0 
N 11,40 11,2 
O 25,23 25,6 


L’esame cristallografico eseguito dal prof. La Valle diede i se- 
guenti risultati: 


Sistema triclino. 


a:b:c —=1,04676:1:1,61337 


a = 939,3 e — 810°52/,34" 
( = 809,5/,39" 4 = 1029,25/,19” 
y = 649,56/,38" : = 1109,5/35" 


Forme e combinazioni osservate 001 | o 010 | I 101 | 110 ' 


Angoli Limiti Merlie Calcolati N. 
001:010 = 86950 - 87° 86057 * 3 
001:101 = 66951'— 67918" 6795 2 
101:010 = 64%46/— 6455" 6450’ 9 
001:110 = 77957 — 7894 78° 2 
110:010 = 559,49 — 56927 5605 2 
101:110 = 689,129 — 69954" 68928" 68°26/9" 3 


I cristallini di 
color giallo chiari 
ottenuti dalla ben- 
zina si presentano, 
ora allungati secon. 
do la zona 001:010 
(Fio. 1), ora tabulari 


secondo il pinacolde 


| 001 | (Frs. 2) 





Fic. 2. 


Actdo 4-acetitamino-6-nitro-1.3-isoftalico. 
COOH 


be 
No,j |COOH 





N 
NH. C,H,0 


Si ottiene lo stesso prodotto, cioè il derivato monoacetilico del- 
l’acido 4-amino-6-nitro-1.3-isoftalico, ossidando con permanganato 
potassico sia il derivato monoacetilico, che il biacetilico della ni- 
troxilidina corrispondente; nel secondo caso avviene adunque una 
saponificazione parziale. La ossidazione procede assai meglio col 
derivato biacetilico perchè più rapida e con rendimento migliore ; 
d’altra parte minor quantità di sostanza rimane completamente 
bruciata. È 

Si sospende la sostanza da ossidare finamente polverizzata 
per porzioni di 2 grammi in circa 200 cm* d’acqua, e riscaldando 
a ricadere sì va aggiungendo poco a poco il permanganato, agi- 
tando spesso. Dopo qualche giorno il derivato biacetilico è scom- 
parso, mentre, se si lascia raffreddare il liquido, si notano 
alla superficie dei cristalli aghiformi del derivato monoacetilico. 
A questo punto, che coincide con quello in cui la decolorazione 
del permanganato si fa anzi più lenta, (se ne sono adoperati da 
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5-6 grammi) conviene sospendere la ossidazione, aggiungere qual- 
che goccia d’alcool per decomporre il permanganato rimasto even- 
tualmente inalterato, e filtrare a caldo. Il filtrato, che ha reazione 
acida, si neutralizza esattamente con soda, si. concentra forte- 
mente e si lascia raffreddare, in modo che si separi quasi tutto 
il derivato monoacetilico della base; si filtra nuovamente e sì pre- 
cipita con acido cloridrico. Il modo migliore per purificare il pro- 
dotto greggio consiste nel cristallizzarlo ripetutamente dall’acido 
acetico; accanto ad un miscuglio mal cristallizzato che essendo più 
solubile tende ad accumularsi nelle acque madri, che costituisce 
la parte principale e sul quale ritorneremo più tardi, si ottiene 
una sostanza cristallina quasi bianca (!) che diede all’analisi i nu- 
meri richiesti da un acido bibasico. 

Da gr. 0,2226 di sostanza si ebbero gr. 0,0624 d'acqua e gr. 0,3668 
di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2530 di sostanza si svilupparono cm* 24 di azoto alla 
temperatura di 25° ed alla pressione ridotta a zero di 757,8mm, 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H0,N, 
C 44,93 44,78 
H 3,11 2.98 
N 10,62 10,45 
O 41,34 41,79 


L’acido 4-acetilamino-6-nitro-1.3-isoftalico cristallizza dall’acido 
acetico in aghetti opachi, quasi bianchi, dall'acqua alcoolica in 
aghi corti trasparenti appena colorati in giallo, è poco solubile 
nell'acqua anche calda, mediocremente nell’acido acetico, molto 
nell’alcool. Fonde a 264° decomponendosi con vivo sviluppo di gaz. 

Una soluzione acquosa del sale di ammonio, preparata neutra- 
lizzando l’acido coll’ammoniaca, dà col solfato di rame un precipi- 


('*) Abbiamo potuto constatare che dal miscuglio che rimane disciolto nelle acque 
madri acetiche si può ottenere una nuova porzione dell’a:ido ben cristallizzato, riscal- 
dandolo con anidride acetica; nel miscuglio deve quindi essere contenuto l'acido ami- 
nonitroisoftalico formatosi per la saponificazione completa, o durante la ossidaziune stessa 
o durante la concentrazione del liquido prima della precipitazione con acido cloridrico, 
Dovendo ripetere la preparazione converrebbe quindi prima di cristallizzarlo far bollire 
con anidride acetica il prodotto greggio risultante dalla ossidazione. 
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tato verde floccoso, coi nitrati di piombo e d’argento dei precipitati 
bianchi gelatinosi. 


Acido 4-amino-6-nilro-1.3-isoftalico. 
COOH 


NO, 
COOH 


H, 


Lo si ottiene dal derivato acetilico dianzi descritto facendolo 
bollire a lungo con acido solforico diluito. Man mano che la sapo- 
nificazione avviene, l’acido si va disciogliendo : dopo raffreddamento 
si allunga con acqua, ed il precipitato così ottenuto si purifica cri- 
stallizzandolo ripetutamente dall’acido acetico cui fu aggiunto un 
pò d’alcool. Risulta così una polvere gialla, cristallina, che al mi” 
croscopio appare costituita da prismi minutissimi, ma ben formati 
L'analisi diede i risultati seguenti: 

Da gr. 0,2402 di sostanza si ebbero grammi 0,0675 d’acqua 
e gr. 0,3741 di anidride carbonica. | 

Da gr. 0,1563 di sostanza si svilupparono cm 16,9 di azoto 
alla temperatura di 25° ed alla pressione ridotta a zero di 761,9Mm, 

E in cento parti: ! 


Trovato Calcolato per C4HyO;N, 
C 42,47 42,48 
H 3,12 2,65 
N 12,19 12,39 
O 42,22 42,48 


L’acido 4-amino-6-nitro-1.3-isoftalico è poco solubile nell’acqua; 
da una soluzione bollente si separa però o in piccoli cristalli giallo 
bruni splendenti, o in aghetti paglierini sottili, raggruppati a mam- 
melloni, i quali sembrano costituire una seconda modificazione 
dell'acido, poichè in seno alle acque madri si vanno poco a poco 
ridisciogliendo e trasformando anch’essi nei cristalli bruni. Questi 


sono birefrangenti e probabilmente trimetrici; riscaldati rapida- 
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mente anneriscono per poi fondere decomponendosi vivamente 
verso l 280°, 

I salì di ammonio e di bario, ottenuti saturando l’acido rispet- 
tivamente con ammoniaca e carbonato di bario, sono di color ran- 
ciato oscuro e facilmente solubili in acqua. Le loro soluzioni 
acquose precipitano in giallo col nitrato d’argento ed in verde col. 
l’acetato di rame. Il sale d’argento è abbastanza solubile nell’acqua 
bollente, e se ne separa per raffreddamento in fiocchi. 

Sale di piombo CgHs(NO,)(NH,)(COO),Pb. — Questo sale è assai 
rimarchevole perché si presenta in due modificazioni, l’una insta- 
bile, alquanto solubile nell’acqua, gialla (del colore del cromato 
potassico), l’altra stabile, insolubile nell’acqua, rossa (del colore del 
bicromato potassico). Se ad una soluzione del sale di ammonio sì 
aggiunge una soluzione di acetato, o nitrato di piombo, si forma 
immediatamente un precipitato giallo voluminoso che rapidamente 
a freddo, ancor più presto a caldo, si trasforma in una sostanza 
‘ rossa polverulenta pesante che si raccoglie al fondo del recipiente. 
Che si tratti di due modificazioni dello stesso sale è reso probabile 
dal fatto che, se dal sale rosso si rimette in libertà l’acido, questo 
presenta le stesse proprietà del composto primitivo, e trattato come 
sopra ridà il sale giallo. 

Il sale rosso, come risulta dall’analisi, è anidro e resiste ad 
una temperatura di 180° senza alterarsi; a temperatura più alta 
sì decompone deflagrando e lasciando un carbone leggero, molto 
voluminoso. E possibile che il sale giallo, che non abbiamo ana- 
lizzato per la sua instabilità, sia idrato. 

Gr. 0,1765 del sale rosso lavato con acqua e con alcool, e dis- 
seccato all’aria, diedero gr. 0,1233 di solfato di piombo. 

E in cento parti: 

Trovato Calcolato per C,H,O,N,Pb 
Pb 47,73 48,03 


d-Amino-6-nitro-1.3-isoftalato di metile. 


COOCH, 


7 
NO, 


COOCH, 
H, 
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Quest’etere si può ottenere direttamente dal derivato acetilico 
dell’acido, saturando con acido cloridrico secco una sua soluzione 
nell’alcool metilico. Quando il liquido è quasi saturo del gaz si 
depositano delle foglioline cristalline, quasi incolore, costituite 
senza dubbio da un cloridrato. L’etere neutro si separa dall’etere 
acido eventualmente formatosi, e dall’acido inalterato, mediante il 
carbonato di sodio; ciò che rimane indisciolto si cristallizza dal- 
l’alcool metilico. L’analisi dimostra che durante la eterificazione 
si è eliminato il gruppo acetilico. Infatti : 

Da gr. 0,2536 di sostanza sì ebbero grammi 0,0980 d’acqua e 
gr. 0,4414 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2304 di sostanza si svilupparono cm? 22,6 di azoto, 
alla temperatura di 27° ed alla pressione ridotta a zero di 763,1mMm, 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,oH,00gN. 
C 47,47 47,24 
H 4,29 3,94 
N 10,97 11,02 
O 37,27 37,80 


L’etere cristallizza dall’alcool metilico in cristallini splendenti, 
duri, giallo bruni che fondono a 153°, è facilmente solubile nel- 
l’alcool ordinario, un pò meno nel metilico. 


4.6-Aminonitro 1.3-metatoluato di metile. 


CH, CH, 
NO, NII, 
OV Vero 
Jeoocn COO0CH, 
N 


Come fu prima accennato, come residuo dell’estrazione del- 
l’acido 4-acetilamino-6-nitro-1.3-isoftalico dal prodotto greggio di 
ossidazione della monoacetil, o della biacetilnitrotoluidina, sì ot- 
tenne un miscuglio che non si riusci a separare nei suoi costi- 
tuenti. Per formarci una idea sulla sua natura abbiamo pensato di 
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eterificario saturando con acido cloridrico secco una sua soluzione 
nell’alcool metilico. La parte insolubile nel carbonato sodico venne 
disciolta nell’alcool metilico caldo; per lento raffreddamento si de- 
positarono due specie di cristalli, gli uni rossastri, gli altri giallo 
bruni, abbastanza grossi da poter essere separati meccanicamente 
gli uni dagli altri. Ricristallizzandoli separatamente dall’alcool 
metilico si riuscì ad ottenere dei cristalli p. f. 153° che furono iden- 
tificati coll’etere precedentemente descritto, ed una nuova sostanza 
la cui analisi condusse alla formula dell’etere metilico d’un acido 
aminonitrotoluico. | 

Da gr. 0,2369 di sostanza si ebbero grammi 0,1102 d’acqua e 
gr. 0,4456 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2570 di sostanza si svilupparono cm? 30,1 di azoto, 
alla temperatura di 26° ed alla pressione ridotta a zero di 759,8mm, 

E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,0,N, 
C 51,30 51,43 
H 5,17 4,76 
N 13,10 13,33 
O 30,43 30,48 


L’etere si presenta sotto forma di cristallini rossastri, fondenti 
a 128°, facilmente solubili, tanto nell’alcool etilico che nel metilico. 
La sua formula di struttura non è ancora determinata, ma non 
può essere che una delle due scritte sopra. 

Il miscuglio sottoposto ad eterificazione contiene quindi gli . 
acidi 4-amino-6-nitro-1.3-isoftalico e 4.6-aminonitro-1.3-metatoluico, 
o ì loro derivati acetilici. 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Università, luglio 1903. 
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Sulla teoria della polarizzazione galvanica 


e la conduzione unipolare. 


Nota del Dott. UGO GRASSI. 


(Giunta il 27 luglio 1903). 


La intensità della corrente che attraversa una cella elettrolitica, 
ai cui elettrodì sia applicata una tensione costante ed inferiore al 
valore di scomposizione, va diminuendo con il tempo fino ad assu- 
mere un valore sensibilmente costante. Tale fenomeno conosciuto 
col nome di polarizzazione ha per cause principali: 

1° le modificazioni subite dagli elettrodi; 
2° le modificazioni di concentrazione subite dalla soluzione 
per effetto delle elettrolisi. 

Poichè le cause di prima specie si possono facilmente eliminare 
ci limitiamo per ora a considerare la polarizzazione come determi- 
nata unicamente dalle seconde. 

Per precisare le idee figuriamo qui accanto la cella galvanica 
in questione : M, ed M, sono due su- | 
perficie di un metallo M, poste in 
contatto con una soluzione di un 
sale M.R, più un sale X. R in con- 
centrazione grande rispetto a quella - 
del primo; la soluzione occupa uno 
spazio limitato ulteriormente da un 
campo isolante. Siano ad esempio 
M_—-Ag XK . R=.NO,. 

Se la elettricità libera sviluppa 
un campo di potenziale # la inten- 
sità specifica della corrente nella direzione generica , è data da: 





i a(U — V) d 
I,=— (RA + «U4- V) 2} (I) 
dove : è il Faraday (965400 C. G. S.), R è la costante della legge 
Avogadro-van't Hoff (821 Xx 101325 C. G.S.) ed è posto 


U—=uc+ u'c' 
Vw! 
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è; 
essendo u, u’, v le mobilità degli ioni M, X,R e cc’ c” le loro 
concentrazioni. 


Poiche d’altra parte NO, non si separa all’anodo, ma resta in 
soluzione e l’ione K (pur di non sorpassare con la tensione il valore 


di scomposizione relativo) resta pure in soluzione senza uscirne, 
la (I) si riduce a 





ire, Evo (II) 
ly do 

per tutti i punti del contorno dello spazio occupato dalla soluzione. 

Nel caso preso a considerare la forza polarizzante contraria a 
quella applicata agli elettrodi ha come abbiamo detto come unica 
causa la formazione di una pila di concentrazione. 

Il valore della sua forza elettromotrice (in causa del supposto 
eccesso di ione X indifferente) è legata con le concentrazioni c, 6, 


+ 
dell’ione M agli elettrodi dalla relazione di Nernst (!). 


c) 





E = 0,058 lg, — 
Co 

Resulta però dalla esperienza che dentro limiti abbastanza 
ampli la forza elettromotrice polarizzante è sensibilmente eguale 
alla applicata e percio, internamente alla cella il potenziale deve 
avere caduta sensibilmente nulla. 

Introducendo questa condizione nelle equazioni generali (*) del 
movimento degli ioni si avrà che nelle condizioni stazionarie il 
problema sì riduce a: 

Risolvere la equazione 


N00 1° 


con le condizioni limiti 





le Ci — FL Il° 
i" e, 0,058 


dove E è la tensione P, — P, applicata agli elettrodi M,M,, inoltre 


(‘) E misurato in Volt e C in grammolecole per litro. 
(*) Planck., Wiedemann, Annalen, 39, $ 2. 
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de 


E - IIl? 
dn 


in tutto il resto del contorno. 


L+ 
Poichè inoltre tanto M — ione si deposita sul catodo quanto se 
ne scioglie all’anodo così: ulteriore condizione del problema è : 


* c.d 
J — LC Co IV* 
YV 


essendo d: l’elemento del volume V occupato dalla soluzione. 
In forza poi della (II) la intensità specifica della corrente nella 


de 


direzione n» normale agli elettrodi è data da In — — €UR gn 





e quindi: 
la intensità della corrente che attraversa la cella è data da 


I — euR. co . dei, = — uR. us . do, 
din fi dn |, 
Mj My 


2) — Ora se la funzione + soddisfa alle condizioni 








I; HD = 0de =] 


la soluzione generale del problema si avrà con processo noto nella 
funzione 


a®+ b 


dove a e db sono costanti che in forza della 11* soddisfano alla re- 
lazione: 








E 
0,058 
dea 1 — 10 
e - E 
SVd 0,058 
(i _ 10 RESTO a + 10 U 
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La V* ci fornisce quindi che /a intensità della corrente che 
attraversa la cella elettrolitica è data da | 





0,058 
E 
va 1 — 10 fd®N 
I = SA J (-F7-)00, (C3) 
SPdr My 
(1 _ 10 mena 7 +10 0,058 


3) — Sia la cella cilindrica e gli elettrodi in due sezioni normali 
al cilindro, distanti tra loro di /, e di area q. Se x è diretta secondo 
l’asse del cilindro da M, verso M, e l’origine è in M, 


pre == 


Questa formula fu trovata per altra via da Nernst nel 1897. 
Egli la comunicò al signor Salomon perchè la sottoponesse a riprova. 

Però a causa di un errore sperimentale l’accordo con la teoria 
non fu allora conseguito. Ripreso (!) recentemente l’argomento ed 
eliminato l’errore si ottenne una esatta conferma della formula di 
Nernst. ! | 

4) — Ritorniamo ora nuovamente alla formola generale (a) e 
notiamo che : 





Co ol dd de 





lim I= TT 7 dr do 
Ea 1-9 
Co  d® 
lim 1= .; dr J oa . da 
E = + 00 J v 


(') Grassi, Zur. Theorie des Reststromes, Zeit. f. Phys. Chem., 1903. 
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onde 


Se ora food è poco differente da V, ma ne differisce tanto che 


È 
0,058 


(/ Pdr v) 10 sia grande rispetto ad 1), avremo che la cor- 


rente che passa in un senso e assai grande rispetto a quella che 
passa nell’altra e precisamente: 

La corrente che attraversa ta cella quando l'elettrodo M, è 
positivo è assai piccola in confronto di quella 
che a parità di voltaggio l’attrarersa quarto 
l’elettrodo M, è positivo rispetto ad M.. 

Abbiamo in altre parole un fenomeno 
di condizione unipolare. 

5) Un esempio dimostrerà la possibi- 
lità di una tale disposizione sperimentale : 

La cella è di forma conica, gli elettrodi 
sono in sezioni fatte dal cono su sfere col 
centro nel vertice, e con i raggi rispettivi 





Taio: 
Allora 


rr, 1 





Db = 


essendo R la distanza dal vertice del cono. 
Integrando e tenendo conto del valore di V si ha 


f oi = | Pf ra) el. v 


2 r,— ry ri, — Fo 
e quindi pur di prendere r, sufficientemente piccolo rispetto ad ry 


'f vd; differirà la V di tanto poco di quanto sì vuole. 
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È d’uopo rilevare frattanto come la contraddizione tra il pas 
saggio al limite per E — + ce e la condizione posta in principio 
che E sia inferiore ad un dato limite è apparente. infatti già per 





E E 
0,058 + 4 0,058 


E— 0,250 10 = 10° eciò che interessa è che 10° = sia 
assai grande. 

Senza entrare nel merito di possibili applicazioni pratiche, le 
precedenti osservazioni sembrano concorrere a dare la spiegazione di 
casi di conducibitità unipolari, osservabili in apparecchi elettrolitici 
la cui struttura ricordi la disposizione sperimentale suaccennata. 

Tali sono ad esempio l’elettrometro capillare di Lippmann 
e l’interruttore elettrolitico di Wehnelt ('). 

D’altra parte forniscono la spiegazione di alcune esperienze, 
sulle correnti alternate compiute da Elsa Neumann. 

Tenderebbero ancora a far credere che nelle antiche osserva- 
zioni (1100) di Ermann sulla conducibilità unipolare del sapone 
entrasse come fattore anche la forma speciale degli elettrodi ; (una 
mano contro una punta metallica). 

Si noti altresi la grande analogia tra i resultati teorici otte 
nuti, e le osservazioni sulla distanza esplosiva della scintilla elet- 
trisa, tra una punta ed un disco metallico, per differenze di poten- 
ziale elevate. 





Ricerche sopra alcuni acidi idrossammici. 
Nota di A. ANGELI, F. ANGELICO e F. SCURTI. 


Col nome di acidi idrossammici si indicano comunemente i 
derivati dell’idrossilammina della forma. 


R.CO.NH.0H, 


dove R indica un radicale qualunque ; a queste sostanze sotto forma 
di sali, spetta con tutta probabilità la struttura: 
:NOH 


R.C7 
NoH 


(4) L. Dall'Oppio : Intorno all’interruttore di Welnelt. Nuovo Cimento, serie V, 
tomo V, pag. 30 (b) 
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nella quale uno o tutti e due gli atomi di idrogeno possono venire 
vimpiazzati dai metalli. In soluzione alcalina sono molto stabili, 
mentre i mezzi acidi facilmente li idrolizzano con formazione di 
idrossilammina e del carboacido. Le ricerche ulteriori hanno dimo- 
strato che anche gli acidi minerali possono fornire con l’idrossi- 
lammina composti di struttura analoga ; così sono stati preparati 
1’ acido idrossilamminsolfonico, l’ acido nitroidrossilamminico e 
l’acido benzolsolfoidrossammico ; anche a queste sostanze allo stato 
libero, oppure sotto forma di sali spettano strutture analoghe ai 
derivati dei carboacidi, però, nel loro comportamento differiscono 
da questi ultimi in modo notevole. L’acido benzolsolfoidrossam mico 
e l’acido idrossilamminsolfonico per azione degli acidi, al pari degli 
acidi idrossammici del carbonio, si scindono facilmente in idrossi- 
lammina e nel corrispondente acido, solforico o benzolsolfonico ; 
l’acido nitroidrossilamminico invece perde subito una molecola di 
acqua per dare biossido di azoto. Per azione degli alcali invece 
tutti e tre si scindono in modo identico: nel residuo NOH che uno 
di noi ha chiamato nitrossile e rispettivamente negli acidi solforoso, 
benzolsolfinico e nitroso. Queste differenti scissioni operate dai mezzi 
alcalini, oppure acidi, si possono attribuire alla diversa ripartizione 
degli elementi dell’acqua: 


R.SO,.NH.OH 
— | R.SO,H+NH(OH), R.SO,H+NOH+H,0 
H OH 


ovvero: 


R.SO,.NH.OH 
-—[è»R.S0,H+NH,.0H. 
OH H 


Nel primo caso al posto del residuo RSO, — nell’idrossilam- 
mina si porta un ossidrile ; nel secondo invece va un atomo di 
idrogeno; questo fatto importante, come vedremo in seguito, è di 
indole generale. Come è noto, nelle ordinarie scissioni (catalisi degli 
eteri, saponificazione delle ammidi, inversione dello zucchero ecc.) i 
mezzi acidi, oppure alcalini, conducono sempre agli stessi prodotti 


finali. 
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Il nitrossile, come uno di noi ha posto recentemente in rilievo, 
si può riguardare come una anidride della biossiammoniaca ()). 

Allo scopo di meglio approfondire il meccanismo .secondo cui 
si compiono queste interessanti trasformazioni, noli abbiamo esteso 
lo studio degli acidi idrossammici cercando anche di utilizzare i 
risultati cui erano pervenuti altri sperimentatori. 

Noi abbiamo incominciate le nostre esperienze sopra gli acidi 
idrossammici dello zolfo, siccome quelli che più facilmente si pre- 
stano a queste reazioni. A tale scopo abbiamo preparati gli acidi 


R.S0O,.NH .O0H 
R.SO,.NR,.0H 
R.SO,.NH .OR, 
R.S0,.NR,.0R,; 


dove R rappresenta un residuo alifatico od aromatico, R, e R,, resi 
dui aromatici, alifatici oppure radicali acidi. 


(') Ricordando le analogie che esistono fra molti composti che al posto di un atomo 
di azoto N contengono il residuo HC -- oppure RC =, dove R indica un ra:licale mono- 
valente. si nota che i derivati che l'azoto fornisce con l'idrogeno e con l'ossigeno cor- 
rispondono ai prodotti che si ottengono dal carbonio. Ora che Adolto Baeyer (Be- 
richte XXXIII, 1569) ha completata la serie per i derivati del toluolo si vede subito 
che a ogni termine dei composti dell'azoto corrisponde un termine analogo per i deri- 
vati del carbonio. Prescindendo da ogni formo!a di struttura i primi differiscono dai 
secondi per sostituzione dell'atomo di azo'o cou il residuo (R. C), dove per brevità R 
indica C4Hy. 


R. CH, R.CH,. OH R. COH R. CO,H R. CO,H 
NH, NH, , OH NOII NO,H NO,H 


Al toluolo corrisponde l’ammoniaca, all’alcool benzilico l’idrossilammina, all’aldeide 
benzoica il nitrossile, all’acido benzoico l’acido nitroso all’aci.lo perbenzoico di Baeyer 
l'acido nitrico ; oltre alle molte analogie che si osservano tra i term'ni corrispondenti 
delle due serie è notevole il fatto che la benzaldeide facilmente si polimerizza per dare 
il benzoino 


2R. COH = (R.. COH), 
nello stesso modo che il nitrossile 
2N0H = (NOH), 


sì trasforma in acido iponitroso, 
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Per gli acidi del primo gruppo, analoghi all’acido di Piloty 
(Berichte, XXIX, 1559) 


CioH,(a). SO,NH.OH 

C, Hy .SO,NH.OH 
C$H, .(SO,NH.OH), 
CioHdg -(SO,NH.OH); (1). 


abbiamo potuto constatare che tutti e con eguale facilità subiscono 
le scissioni perfettamente identiche a quelle presentate dall’acido 
benzolsolfoidrossamico. 

Nella scissione alcalina abbiamo operato in presenza di una 
aldeide che fissava il nitrossile per trasformarsi nell’acido idros- 
sammico : 

NOTI 


R.COH + NOH=R.C7 
NoH 


In modo analogo, operando in presenza di nitrosobenzolo, questo 
sì trasforma nella nitrosofenilidrossilammina: 


« 


R.N0-+# NOH—=-R. Né 
+ C 


Mentre però l’acido benzolsolfoidrossammico viene scisso in 
acido benzolsolfinico e nitrossile, nel caso dell’acido a-naftalinsol- 
foidrossammico assieme al nitrossile si forma l’acido f}-naftalin- 
solfinico: 


2)SO,. NH . OII | 
Cs}! 2 — NOH + OxoH:|(9)80,H 


Questa trasposizione del residuo dell’acido solforico è tanto più 
rimarchevole inquantochè si compie in modo istantaneo, a tempe- 


(*) Questi acidi si possono quasi tutti preparare secondo il metodo di Piloty; noi 
però abbiamo trovato più conveniente impiegare invece di una soluzione alcoolica di 
idrossilammina ed etilato sodico, una base che fosse capace di salificare un acido ener- 
gico quale il cloridrico che si pone in libertà e d’altra parte forse così debole da non 
scindere gli acidi solfoidrossamwmici che si formano. La piridina corrisponde assai bene 
allo scopo; in tal modo queste preparazioni sono più rapide, meno costose ed i ren'i- 
menti mollo maggiori. 
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ratura ordinaria ed in soluzione acquosa diluitissima. In modo 
identico, rispetto agli alcali, si comportano gli acidi solfoidrossam.- 
mici nei quali i due atomi di idrogeno del residuo dell’idrossilam- 
mina sono sostituiti con radicali acidi, quali p. e.: 


/0.C0.CH; 


| /0.C0. CH, 
Mani CH e Col. SO, . N 
: 3 


Nco.cH, 


per azione degli alcali queste sostanze vengono dapprima saponi- 
ficate, si rigenera l’acido solfoidrossammico primitivo, il quale viene 
tosto scisso nel modo prima accennato. Come è noto, anche l’acido 
dibenzidrossammico per azione degli alcali viene facilmente sapo- 
nificato in acido benzoico ed acido benzidrossammico. 

Scissioni analoghe presentano anche gli acidi preparati da 
Piloty : 


/C; 7CHz. Coll; 


CsH; : SO, è Pa € Coll, : SÒ, . dei 


Il primo fornisce acido benzolsolfinico e nitrosobenzolo, che in 
questo caso corrisponde al nitrossile : 


c,H;.S0,.N(0I1)C,H; 





—  C,H,.S0,H+C,H,N(0H), —_ L CH, NO 


H OH 


Il secondo fornisce un nitrosotoluolo, il quale naturalmente 
tosto sì trasforma nell’ossima della belzaldeide : 


CH; .CH,.NO — > C,H,.CH = NOH 
Tali scissioni si possono anche interpretare ammettendo che 
tutti questi composti, in soluzione alcalina reagiscano secondo la 
forma tautomera : 


R.S0(0H) — NOH, 


un comportamento molto differente si osserva invece per gli acidi 
idrossammici della forma: 
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R.SO,.NH(OR,). 


dove R, indica un residuo alcoolico. 
Noi abbiamo preso in esame l’acido 


C,H;. SO,.NH.0.CH,.C;H;. 


Esso sì scioglie negli alcali e dalla soluzione si precipita inal- 
terato anche dopo prolungato riscaldamento. Questo fatto dimostra 
che affinchè gli alcali determinino la scissione è necessario che sia 
libero l’atomo di idrogeno che nell’idrossilammina appartiene all’os- 
sidrile. Ancora non ci è ben chiaro a qual ragione sia da attribuirsi 
tale comportamento; non ci sembra però improbabile che l’ossigeno 
ossimmico, in presenza di alcali, assuma la forma di un ossido: 


O 
>NOH) — PNG — cc >NH(OH), 


L’idrossilammina stessa, come è noto, in soluzione alcalina si 
comporta in tutt'altro modo che in soluzione acida ; a questo riguardo 
ci basti ricordare che il cloridrato di idrossilammina riduce a fer- 
roso il cloruro ferrico, mentre invece, in soluzione alcalina ossida 
l’idrato ferroso a ferrico (Haber, Berichte, X XIX, 2444). Il prodotto 
si comporta quindi ad un dipresso come un ammide, e le proprietà 
acide sono senza dubbio dovute all’atomo di idrogeno unito all’azoto, 
che probabilmente passa al residuo SO,. 


C;H,.S0,.NH(0CH,.cC,H.) — CH,.S0(0H) —N(0CH,.CjH, 


Per azione ulteriore «del cloruro benzolsolfonico sopra l’acido 
benzolsolfoidrossammico, ovvero per ossidazione moderata di que- 
st’ultimo, Piloty ha preparato l’acido dibenzolsolfoidrossammico. 


C.H.. SO 
E DI 
CH. SO, 


. il quale è perfettamente identico ad un acido che Koenigs (!) ha 
ottenuto facendo reagire l’acido nitroso sopra l’acido benzolsolfinico. 


(') Berl. Berichte, XI, 615. 
Anno XXXIII — Parte II 38 
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Evidentemente in questo caso l’acido nitroso reagisce come trios- 
siammoniaca N(0H), e la reazione è analoga a quella che si compie 
fra solfiti e nitriti. 

Siccome le esperienze fatte da Koenigs sopra questo acido inte- 
ressante sono incomplete, noi abbiamo giudicato opportuno di sot- 
toporlo ad uno studio ulteriore allo scopo di determinare in modo 
sicuro il suo comportamento e di porre in rilievo le analogie che 
passano fra esso e l’acido benzolsolfoidrossammico. Koenigs e Piloty 
assegnano all’acido da loro ottenuto il punto di fusione 109°; noi, 
invece, sopra un campione purissimo ed analizzato, preparato secondo 
le loro indicazioni, abbiamo trovato che fonde a 126° ; non sappiamo 
a qual fatto attribuire tale differenza. 

Secondo Koenigs, l’acido dibenzolsolfoidrossammico per azione 
degli alcali si scinde di nuovo in acido benzolsolfinico ed acido nitroso; 
egli non descrive l’esperienza ma noi abbiamo potuto convincerci 
in modo diretto trattando la soluzione alcalina dell’acido con clo- 
ruro di bario; precipita subito il sale baritico dell’acido benzolsol- 
finico ed il nitrito rimane in soluzione. Per trattamento con acido 
solforico Koenigs ottiene un liquido che ha proprietà riducenti; noi 
abbiamo trovato che tale proprietà è dovuta alla formazione di 
idrossilammina che noi riuscimmo ad identificare trasformandola 
nell’ossima del piperonalio. Anche l’acido benzolsolfoidrossam mico 
di Piloty per trattamento con acido fornisce idrossilammina che 
identificammo del pari convertendola nell’ossima del piperonalio. 

Sebbene il comportamento degli acidi benzosoifoidrossammico 
e dibenzosolfoidrossamico rispetto agli alcali sembri a tutta prima 
alquanto diverso, esaminando attentamente si osserva che esso 
presenta la più stretta analogia. E questa analogia si rende ancora 
più manifesta quando si prenda in esame il corrispondente derivato 
della naftalina 


(SON LO 


C,oH-(a)SO, pe 


che preparammo per azione dell’acido nitroso sopra l’acido e-nafta- 
linsolfinico. Il prodotto fonde a 102°. Anche questo acido, al pari 
. dell'acido dibenzosolfoidrossammico, quando venga trattato con 
alcali si scinde in acido nitroso ed in un acido solfinico ; però non 
si forma l’acido a-naftalinsolfinico da cui si è partiti, ma bensì 
l’acido fi-naftalinsolfinico in modo precisamente identico come dal- 
l'acido a-naftalinsolfoidrossammico per azione degli alcali si ottiene 
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acido {4-naftalinsolfinico. Acidificando nuovamente il liquido, l’acido 
-naftalinsolfinico formatosi reagisce a sua volta con l’acido nitroso 
per dare origine ad un acido isomero a quello da cui si è partiti, 
l’acido di--naftalinsolfoidrossammico che fonde a 118°: 


C,oH(19). SO,\ 
Pezza 
C10H({9) . SO; 


Anche in questo caso, nella scissione alcalina, all’atomo di 
azoto per ogni residuo solfonico che si stacca si porta un residuo 
ossidrile : 

Il seguente schema chiarisce meglio le reazioni: 


C.;H,(a). SO,H Cioll(2). SO,\ 
+ NO,H — 7N0H + H,0 
C,$H;(2). SO,H C,,Hx(a). SO, 
C,;H,(a). SO c,H,().SOH HO 
a ‘ >) nor - 0 Sd Sa.cn 
CH;(a) . SO, c,H,(6).SO,H HO 


N(OH); = NO,H + H,0 


La stessa reazione e la stessa trasposizione molecolare del 
resilluo solforico avviene come si è detto anche nella scissione 
dell’acido naftalin-x solfoidrossammico ; il seguente specchietto illu- 
stra bene il completo parallelismo che esiste fra queste interessanti 
trasformazioni : 


H,.N(OH) 
q % 
ff N 
C,oH,(a) suda ‘0H CioH,(a) . won 
H/ C,o0H0). SO, 
Xx x 
< p 
C,0H,(5). SO,H 
| 
HO HOX ul 
DE OH /N .0H 
H/ HO 
| | 
V 
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Il nitrossile (biossiammoniaca) e l’acido nitroso (triossiammo- 
niaca) si formano quindi per mezzo di reazioni analoghe e che si 
compiono nell’identiro modo. Diremo infine che anche la triben- 
zolsolfoidrossilammina di Koenigs 


(C,H, .SO,),NO 


può subire scissioni che con le precedenti presentano grande ras- 
somiglianza. 

Per azione degli acidi fornisce idrossilammina che, come nei 
casi precedenti, noi abbiamo caratterizzata trasformandola nel- 
l’ossima del piperonalio : 


Per azione degli alcali invece fornisce acido nitrico. In questo 
caso non ci fu possibile isolare l’acido benzolsolfinico che contem- 
poraneamente si forma, giacchè dovendo insistere nell’ebollizione 
con alcali non sì ottengono che i prodotti di decomposizione. Anche 
in questa reazione, ad ogni residuo solfinico che sì stacca, all’azoto 
si porta un ossidrile : 


(CH, .S0,),.NO _—_p> (HO),NO —p NO,H 


Reciprocamente la tribenzolsolfoidrossilammina si può prepa- 
rare per azione diretta dell’acido benzolsolfinico sopra l’acido nitrico. 

Il nitrossile, l’acido nitroso e l’acido nitrico si formano quindi 
per mezzo di reazioni analoghe. 


PARTE SPERIMENTALE 


Acido a-naftalinsolfoidrossammico. 


Nella preparazione di questo acido si seguirono le norme date 
da Piloty per il corrispondente acido benzolsolfoidrossammico. Alla 
soluzione di gr. 8 4 di sodio in 120 cc. di alcool assoluto si aggiunse 
poco per volta ed agitando la soluzione calda di 26 gr. di clori- 
drato di idrossilammina in 9 cc. di acqua. 
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Si separa il cloruro di sodio formatosi dal liquido filtrato, addi- 
zionato di altri 120 cc. di alcool si aggiunge poco per volta la 
quantità calcolata di cloruro di acido a-naftalinsolfonico. Si scaccia 
l'alcool a b. m. ed il residuo viene bollito ripetutamente con etere, 
per evaporazione del quale rimane indietro una massa cristallina 
che sì purifica lavandola con benzolo e quindi ricristallizzandola 
dall'acqua. Si presenta sotto forma di lamine incolore che fondono 
a 153° con decomposizione. 

Gr. 0,2124 di sostanza diedero cc. 11.9 di azoto alla temperatura 
di 14° ed alla pressione di 754 (corretta). 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H; . SO, . NH. OH 


N 6,64 6,27 


Come l’acido nitroidrossitamminico e l’acido benzolsolfoidros- 
sammico, anche questo acido per azione degli alcali viene facil- 
mente scisso con formazione di nitrossile; questo può fissarsi a 
terze sostanze presenti, come aldeidi, nitrosoderivati etc. Noi abbiamo 
operato in presenza di aldeide benzoica e di piperonalio. 

Alla soluzione acquosa alcoolica di quantità equimolecolari di 
aldeide benzoica e dell’acìido sì aggiunge una soluzione acquosa di 
potassa in modo da rendere il liquido fortemente alcalino. Si avverte 
notevole riscaldamento ma non sviluppo gassoso ; si scaccia l’alcool 
a bagno maria ed il liquido neutralizzato con acido acetico viene 
trattato con eccesso di soluzione di acetato di rame. Il precipitato 
azzurro chiaro che subito si forma, si raccoglie sopra un filtro alla 
pompa; si lava con molta acqua e quindi si tratta con acido sol- 
forico molto diluito ; 

Estraendo un etere si ottiene l’acido benzoidrossammico. 

Gr. 0,0628 di sostanza diedero cc. 5,3 di azoto a 16° e 756mm. 

In 100 parti 


Trovato Calcolato per CyH; . CONOH)OH 
N 9,95 10,21 


In modo analogo, partendo dal piperonalio, si prepara l’acido 
piperonilidrossammico, che essendo meno solubile del precedente si 
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separa direttamente trattando con acido solforico diluito il sale di 
rame. 
Ricristallizzato dall’acetone fonde a 169°. 
Gr. 0,1528 di sostanza diedero cc. 10.1 di azoto a 14° e 757mm, 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per (CH,0,)C;H, . CNOH;)0H 
N 7,87 1,13 


Se il liquido che si ottiene facendo reagire l’acido naftalinsol- 
foidrossammico sopra il piperonalio in presenza di alcali, si acidi- 
fica con acido solforico diluito, subito precipita l’acido piperonili- 
drossammico, che viene separato alla pompa. Estraendo il filtrato 
con etere si ottiene l’acido f-naftalinsolfinico che venne sciolto in 
acqua e trattato con nitrato d’argento. Precipita in tal modo il sale 
argentico corrispondente, che per l’analisi venne seccato nel vuoto 
fino a peso costante e quindi decomposto con acido cloridrico. 

Gr. 0,2932 di sale fornirono gr. 0,1396 di cloruro di argento. 

In 100 parti 


Trovato Calcolato per C,,H,S0O,Ag 
Ag 35,96 36,12 


L’acido f3-naftalinsolfinico fonde a 103°. 

La migrazione del residuo solforato dalla posizione a alla posi- 
zione 4 nel nucleo naftalico è avvenuta senza dubbio durante 
l’azione degli alcali. Infatti noi siamo partiti dall’acido a-naftalin- 
solfonico, proveniente da Kahlbaum ; il cloruro corrispondente per 
lunga ebollizione con acqua fornisce acido «-naftalinsolfonico ; 
l'acido a-naftalinsolfoidrossammico, per azione dell’acido nitroso 
fornisce l’acido (C,5H,(a)SO,/,NOH che descriveremo più avanti. 

Come si è detto prima, gli acidi solfoidrossammici reagiscono 
sopra i veri nitrosoderivati nello stesso modo che con le aldeidi. 
In tal modo si ottengono i sali delle nitrosoidrossilammine. Alla 
soluzione alcoolica di 2 atomi di sodio, diluita con acqua, si aggiunge 
a freddo una molecola di nitrosobenzolo ad una molecola di acido 
benzosolfoidrossammico. Il liquido si riscalda alquanto, si diluisce 
con acqua e quindi viene trattato con soluzione di cloruro di bario 
in eccesso. 
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Precipita in tal modo il sale di bario della nitrosofenilidros- 
s lammina che viene raccolto su filtro e lavato con molta acqua, 
per trattamento con acido cloridrico, raffreddando con ghiaccio, fino 
a che il metilorange accenna ad arrossare, si pone in libertà la 
nitrosofenilidrossilammina che purificata dall’etere fonde esatta- 
mente a 59°. 

Gli acidi invece idrolizzano l'acido «-naftalinsolfoidrossammico 
in altro senso ed invece del nitrossile in questo caso si forma 
idrossilammina. A tale scopo si riscalda per breve tempo l’acido 
con acido solforico al 50 oppure 80 per cento, verso 100-110°; il 
liquido si versa in un bicchiere contenente pezzetti di ghiaccio, si 
rende alcalino con carbonato sodico e quindi si tratta con un poco 
di piperonalio ed alcool tanto da avere un liquido limpido. Si 
riscalda per una mezz'ora a b. m. a ricadere, si scaccia l’alcool e 
sì estrae con etere. Per evaporazione di questo solvente rimane 
indietro l’ossima del piperonalio che venne purificata ricristalliz- 
zandola dal benzolo. 

Gr. 0,1604 di sostanza diedero cc. 12 di azoto a 20° e 75]mm, 

In 100 parti 


Trovato Calcolato per (CH,0,)C;H, . CH(NOH) 
N 8,65 8,48 


L’acido a-naftalinsolfoidrossammico bollito per breve tempo con 
anidride acetica fornisce facilmente un derivato biacetilico, che 
purificato dall’alcool metilico fonde a 101° 

Gr. 0.1718 di sostanza diedero cc. 6.5 di azoto a 15° e 747mm, 

In 100 parti 


Trovato —Calcolato per C,,H, . SO,. NO(CO , CH,), 
N 4,42 i 4,56 


Anche il derivato biacetilico, per azione degli alcali, viene facil- 
mente scisso in acido 4-naftalinsolfinico, acido acetico e nitrossile 
che come al solito fissammo al piperonalio. 

«| La soluzione alcoolica di quantità equimolecolari dell’acido e 
piperonalio venne trattata con potassa diluita ; si scaccia la maggior 
parte dell’alcool, si acidifica con acido acetico e quindi il liquido 
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viene trattato con acetato di rame. Precipita tosto il sale di rame 
dell’acido piperonilidrossammico dal quale col solito metodo si ha 
subito l’acido allo stato di grande purezza. 
Gr. 0,1652 di sostanze diedero cc. 10,6 di azoto a 15° e 750mu, 
In 100 parti 


Trovato Calcolato per (CH,0,))CH,KNOH)0H 
N 7,09 1,13 


In modo analogo all’acido naftalinsolfoidrossammico prepa- 
rammo l’acido etilsolfoidrossammico, che per azione delle aldeidi 
fornisce con eguale facilità i corrispondenti acidi carboidrossam- 
mici. Anche dal bicloruro dell’acido m-benzoldisolfonico si ottiene 
l'acido m-benzodisolfoidrossammico che dal benzolo si separa sotto 
forma di cristalli incolori che fondono verso 152°. Se::cato nel vuoto 
trattiene ancora mezza molecola di benzolo di cristallizzazione. 

Gr. 0,0814 di sostanza diedero ce. 6,6 di azoto a 16° e 746mm, 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C;H(SO,NH . OH), '/, CH; 
N 0,24 9,12 


In soluzione alcalina, reagisce con grande (facilità sopra le 
aldeidi. 

Preparammo pure un acido naftalindisolfoidrossammico, da un 
acido naftalindisolfonico che ritirammo dalla casa Schuchardt di 
Gérlitz. La piccola quantità di prodotto che avevamo a nostra 
disposizione non cì permise di purificarlo per l’analisi; dovemmo 
quindi limitarci a constatare che con le aldeidi forniva del pari gli 
acidi carboidrossamici. 


Acido dinaftalin-a-solfoidrossammico (C,011;aS0O,),NOH. 


Questa sostanza si prepara sciozliendo due molecole di acido 
a-naftalinsolfinico in poca soda, al liquido si aggiunge una mole- 
cola di nitrito sodico e quindi si rende acido aggiungendo d’un 
colpo un eccesso di acido solforico diluito. Si deve aggiungere l’acido 
in modo che questo prevalga contem poraneamente in tutta la massa 
del liquido e la ragione la vedremo più sotto. Ricristallizzato dal 
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l'alcool metilico fonde a 102", ma per ebollizione prolungata con 
questo solvente finisce col decomporsi. 
Gr. 0,2062 di sostanza diedero cc. 5,6 di azoto a 18° e 745mm, 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato rer (C,9H,S0O,),NOH 


N 3,13 3,38 


Anche questo acido per azione degli alcali viene scisso di nuovo 
in acido nitroso ed in un acido solfinico ; anche in questo caso però 
avviene trasposizione del residuo solforato e si ottiene acido j-nafta- 
linsolfinico. Dimodochéè acidificando nuovamente la soluzione, non 
precipita l’acido dinattalin-a-solfoldrossammico da cui si è partiti, 
ma bensi un acido isomero, l'acido dinatftalin-;5-solfoidrossam mico ; 
il prodotto, che è già puro per l’analisi fonde a 115°. 

Gr. 0.2798 di sostanza diedero cc. 8,4 di azoto a 18° e 74(mm, 

In 100 parti 


Trovato Calcofato per (C,11,S0,),NOH 


N 3,47 | 3.38 


Allo stesso prodotto naturalmente si perviene anche facendo 
reagire sopra due molecole di acido ;-natftalinsolfinico una molecola 
di nitrito sodico in presenza di acido solforico diluito. Purificato 
dall’alcool metilico fonde del pari a 115°. 

Gr. 0,2548 di sostanza diedero cre. 6,9 di azoto a 16° e 747mm, 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per (C,,H.SO,),,NOH 


N 3,19 3,38 


A noi fu pure possibile dimostrare in modo diretto che anche 
dall’acido dibenzolsolfoidrossammico, per azione degli -alcali si 
ottiene acido benzolsolfinico. A_tale scopo l'acido venne disciolto in 
poca soda e quindi trattato con soluzione concentrata e calda di 
cloruro di bario. Precipita subito il sale di bario dell’acido benzol- 
solfinico, che dopo lavato con acqua venne sciolto in acido clori- 
drico diluito ed il liquido estratto con etere. Per evaporazione di 
questo solvente rimare indietro acido benzolsolfinico purissimo. 
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La purezza dell’acido dibenzosolfoidrossammico da cui siamo 
partiti venne controliata per mezzo della seguente analisi : 

Gr. 0,1530 di sostanza diedero cc. 5,9 di azoto a 15° e 747mm. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per (C;H,S0,),\NOH 
N 4,49 4,47 


Anche nella scissione, operata dagli acidi forti, degli acidi bisol- 
foidrossammici, ci riusci a dimostrare con tutta sicurezza la for- 
mazione degli acidi solfonici e di idrossilammina. 

Per caratterizzare l’acido solfonico operam mo nel seguente modo. 

L'acido dibenzolsolfoidrossammico venne riscaldato a b. m. con 
acido solforico all’80 °/. Avvenuta la soluzione sì trattò con eccesso 
di carbonato di barite e dal :iquido filtrato e fortemente concentrato 
si aggiunse la quantità voluta di solfato sodico. Il liquido viene 
filtrato di nuovo portato a secco ed il residuo trattato con penta- 
cloruro di fosforo. Si ottenne in tal modo il cloruro dell’acido ben- 
zolsolforico che per trattamento con ammoniaca, raffreddando con 
ghiaccio, fornì la corrispondente ammide CsH;. SO, . NH, che ricri- 
stallizzata dall'acqua fuse a 153° e si dimostrò identica a quella 
preparata da Gerhardt e Chancel. 

Gr. 0,2022 di sostanza diedero cc. 16,1 di azoto a 20° e 742mm. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato 


N 9,09 8,91 


Allo scopo di identificare l’idrossilammina, l’acido dibenzolsol- 
foldrossammico venne riscaldato come prima con acido solforico 
diluito con poca acqua. 

Il liquido ottenuto, neutralizzato con carbonato sodico, si bolli 
per breve tempo con piperonalio ed alcool ; si scacciò l’alcool ed il 
residuo venne estratto con etere. Si ottenne in tal modo l’ossima 
del piperonalio che venne purificata ricristallizzandola dal benzolo. 

Gr. 0,1480 di sostanza diedero cc 11 di azoto a 20° e 747mm, 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per (CH,0,)C,H,. CHNOH 
N - 8,94 8,48 
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Trinaftalinsoilfoidrossitlammina. 


L'acido dinaftalina-solfoidrossammico venne trattato a caldo 
con circa il quadruplo del suo volume di acido nitrico di densità 1,18. 
Si sviluppano vapori rossi con separazione di un prodotto quasi 
insolubile in tutti i solventi. Venne purificato lavandolo con alcool 
metilico e sì presenta sotto forma di una polvere bianca, cristal- 
lina che imbrunisce verso 270-280° per poi fondere in un liquido 
quasi nero. ] 

Gr. 0,1458 di sostanza diedero cc. 3,01 di azoto a 18° e 743mm, 

In 100 parti: 

Trovato Calcolato per (C,,H,S0,), . NO 
N 2,44 2,32 


Per ebollizione con alcali, dopo parecchio tempo, viene decom- 
posta; si forma una sostanza resinosa, evidentemente un prodotto 
di decomposizione dell’acido naftalinsolfinico ; il liquido acquoso, 
trattato con urea ed acido solforico diluito, seguendo le prescrizioni 
consigliate dal Piccini, per decomporre ì nitriti che avessero potuto 
eventualmente formarsi, contiene forti quantità di acido nitrico. In 
modo analogo si comporta la tribenzosolfoidrossilammina. 

Tanto questa poi, quanto il corrispondente derivato della nafta- 
lina, per riscaldamento verso 110° con acido solforico si decom- 
pongono con formazione di idrossilammina. Come al solito il liquido 
venne versato su ghiaccio, si rende alcalino con carbonato sodico 
e quindi riscaliato con piperonalio ed alcool. Dopo una mezz’ora 
si scaccia l’alcool a b. m. e si estrae con etere; per evaporazione 
di questo solvente rimane lossima del piperonalio che viene puri 
ficata come nei casì precedenti per ricristallizzazione dal benzolo. 

Gr. 0,1338 di sostanza diedero cc. 10,2 di azoto a 21° e 741 mm. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per (CH,0,)C;H,CHNOH 
N 8,66 8,48 


L’ossima del piperonalio, come è noto, per riscaldamento con 
acido solforico diluito, fornisce subito solfato di idrossilammina. 


Palermo, Laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università, giugno 1902, 


METTE 
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Suil’a-metilpirrolina e sull’a-N-dimetilpirrolina. 
Nota di LUIGI MASCARELLI e GIUSEPPE TESTONI. 


(Giunta 14 luglio 1903). 


Qualche tempo addietro Hielscher (!) trattando il bromopro- 
pilmetilchetone di Lipp (*) con ammoniaca alcoolica e con metil- 
ammina, ha ottenuto due basi che, secondo il loro modo «i forma- 
zione, vengono dall’Autore riguardate come l' a-metil- e |’ a-N- 
dimetilpirrolina. 

Queste basi però hanno alcune proprietà per cui sl differenziano 
dalla pirrolina ordinaria e dalle pirroline dimetilate di Knorr (*). 
Esse sono però certamente pirroline, roiché tanto i’:-N-dimetil- 
pirrolina, come fu dimostrato dall’ Hielscher stesso (4, quanto 
l’a-metilpirrolina, come dimostreremo noi, dànno per riduzione le 
ben note pirrolidine corrispondenti. 

Le differenze che si notano tra le basi di Hielscher e le pir- 
roline vere dipendono molto verosimilmente dalla posizione del 
doppio legame. Difatti nelle pirroline il doppio legame può teori- 
camente occupare tre posizioni diverse illustrate dagli schemi 
seguenti; posizioni che, secondo la notazione di Baevyer, indiche- 
remo cono; ; è; al 











ui a 
EL 
NZ, Td NZ 
N N N 


Le differenze nel comportamento sono essenzialmente queste. 
Le pirroline di Hielscher, cosa già osservata dall’Autore stesso, 
sono instabili all’aria, tanto che non si possono conservare senza 
che abbiano ad imbrunire e ad alterarsi, instabilità questa che 
non permette di distillarle a pressione ordinaria senza parziale 
decomposizione; mentre le pirroline vere, quali si o*tengono per 
riduzione del pirrolo e dei suoi omologhi, sì conservano all’aria e 


('*) B., XXXI, 277. 

(3) B., XXII, 1196. = 
(3) B., XXXIV, 3491. 

(*) Loc. cit. 
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distillano inalterate a pressione ordinaria. Di più la stabilità delle 
pirroline di Hielscher al permanganato potassico in soluzione 
acida è maggiore, come si vedrà in seguito, che non per le pirro- 
line ordinarie. Per quanto riguarda l’odore non si può notare una 
gran differenza tra le pirroline di Hielscher e le pirroline vere di- 
metilate di Knorr (fa eccezione la pirrolina vera derivante per 
riduzione dal pirrolo, la quale ha un odore particolare), perchè 
tutte posseggono un odore piridinico, ciò che conferma quanto ha 
asserito il Pauly (!) a proposito delle basi da lui studiate. 

Noi abbiamo cercato di risolvere definitivamente il quesito, non 
vi siamo riusciti, ma tuttavia vi è qualche probabilità per accet- 
tare la supposizione ammessa da Ciamician (?), che le differenze 
di comportamento ora dette dipendano dalle posizioni del doppio 
legame. 

La posizione A, del doppio legame è da ritenersi come la meno 
probabile, perchè la stabilità delle basi di Hielscher al perman- 
ganato potassico non è così grande quanto lo richiederebbe un 
doppio legame tra azoto © carbonio (3) e perchè nella a-N-dime- 
tilpirrolina, che è stabile al permanganato in egual misura come 
l’a-metilpirrolina, è difficile ammettere un doppio legame in A,. 

Per quanto riguarda l’x-metilpirrolina la posizione A, del doppio 
legame sarebbe stata esclusa qualora essa avesse reagito normal- 
mente con l’acido nitroso per dare la nitrosamina, oppure se se ne 
fosse potuto preparare il prodotto di condensazione col feniliso- 
cianato. Esperienze da noi dirette a preparare tanto l’uno quanto 
laltro di questi prodotti hanno dati risultati negativi: ora questo 
non comprova che si tratti d’una base terziaria, perchè (‘) anche 
colle pirroline dimetilate di Knorr l’azione dell’acido nitroso e del 
fenilisocianato non è molto facile e specialmente con quest’ultimo 
reattivo è più complicata, che non si possa immaginare a priori. 

La stabilità delle basi di Hielscher al permanganato potassico noi 
l'abbiamo esperimentata ponendoci nelle stesse condizioni descritte 
da Willstàtter (5) ed abbiamo osservato, che esse resistono per 3-4 

(1) Liebig'8 Annalen, S2®, p. 82. 

(3) B., XXXIV, 3952. 

(3) Plancher, questa Gazz., XXVIII, 4, 333 e seguenti. 

(*) I fatti che adduciamo ora ci furono gentilmente comunicati dal nostro collega 


Dr, Plancher e saranno pubblicati a suo tempo. 
(©) B., XXXII, 1167. 
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minuti, mentre l’e-x'-dimetilpirrolina e 1’:-;/-dimetilpirrolina, le 
quali ci furono cortesemente fornite dal Dr. Plancher, hanno dimo- 
strato di ossidarsi istantaneamente. | 

Per dimostrare che la base non metilata all’azoto di Hielscher 
appartiene realmente al tipo pirrolina abbiamo operato la sua tra- 
sformazione in «-metilpirrolidina mediante l'idrogeno nascente 
svolto da stagno e acido cloridrico. 

Per un’ulteriore conferma abbiamo ancora trasformato l’a-me- 
tilpirrolina in a-N-dimetilpirrolina servendoci dell’joduro di metile. 

Trattando con joduro di metile l’4-metilpirrolina di Hielscher 
constatam mo, che il composto che si origina, non è l’ammonio 
indecomponibile dalla potassa, ma è un semplice jodometilato. 
Questo viene scisso facilmente dagli alcali dando luogo ad una 
base terziaria metilata all’azoto, identica all’«-N-dimetilpirrolina: 








H,C CH H,C CH 
Ho Ù .CH, — Hi È . CH; 
N Sf 
ali "i 
jodometilato di y-metilpirrolina .-N-dimetilpirrolina 


La purolina ordinaria invece forma subito coll’joduro di metile, 
assieme all’jodidrato della base N-metilata, l’ammonio indecompo- 
nibile dalla potassa. 


a metilpirrolina. 


L’abbiamo preparata seguendo le indicazioni di Hielscher. A p- 
pena distillata è un liquido incoloro, bollente tra 42-45% a 95-10011n, 
presenta tutti i caratteri di una base energica. Attira l’anidride 
carbonica dell’aria e l’umidità. Alla pressione ordinaria non può 
essere distillata senza parziale decomposizione; lasc'ata in contatto 
dell’aria imbrunisce rapidamente ed in parte si altera. 

Le proprietà dei sali da noi preparati concordano con quelle 
descritte da Hielscher. 

Inoltre abbiamo osservato che questa base presenta una certa 
stabilità al permanganato potassico. Infatti se a 4 cc. di acido sol- 
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forico normale si aggiunge una goccia di base e poi una goccia di 
soluzione di permanganato al 2 °/,, la colorazione dapprima rimane 
inalterata per più di un minuto, poi a poco a poco sì affievolisce 
e scompare totalmente in capo a 4-5 minuti. La reazione stessa fu 
fatta di confronto coll’a:;5' dimetilpirrolina e coll’a-a'-dimetilpirro- 
lina di Knorr: in questo caso, sempre operando nelle dette condi- 
zioni si ha”scoloramento istantaneo. 

Abbiamo avuto anche l’occasione di esperimentare l’azione del 
bromo sull’7-metilpircolina, ma per la difficoltà che presenta la 
preparazione di una certa quantità di materiale primo e per la 
proprietà della sostanza cristallina, che si forma, di essere troppo 
solubile negli ordinari solventi, non potemmo studiare da vicino 
il prodotto. 


Azione dell'idrogeno nascente sull’a-metilpirrolina. 


Grammi 1l di base vennero scaldati a ricadere con gr. 7-8 
di stagno e gr. 13-15 di acido cloridrico concentrato, fino a solu- 
zione quasi completa dello stagno: occorre verso la fine della rea- 
zione aggiungere ancora un po’ di acido cloridrico. Terminata la 
riduzione decantammo la parte limpida dallo stagno indisciolto, 
precipitammo lo stagno con una corrente di acido solfidrico ed 
evaporammo a bagno maria il liquido filtrato dal solfuro. Rimase 
un liquido sciropposo nerastro, che ripigliammo con alcool assoluto: 
evaporato l’alcool restò un liquido denso, di color giallo, che era 
da ritenersi come cloridrato di «-metilpirrolidina. 

Per caratterizzarlo ne facemmo il cloroaurato. Trattando con 
soluzione concentrata di cloruro d’oro si ha abbondante precipitato 
giallo del sale, il quale è facilmente solubile in acqua ed in alcool. 
Cristallizzato dall'acqua si presenta in bellissimi aghi di color 
giallo dorato, fondenti nettamente a 167° in un liquido giallo bruno, 
il quale si scompone tra 200°-210° (!). 

L’analisi poi ci diede numeri corrispondenti al cloroaurato 
normale di «-metilpirrolidina ; infatti: 

Gr. 0,1646 di sostanza diedero gr. 0,0862 di CO, e gr. 0,0453 
di H,0. 


(1) Riguardo all’incertezza che esisteva finora intorno al punto di fusione del cloro- 
aurato di x metilpirrolidina vedi la nostra nota precedente. 
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Gr. 0,2093 di sostanza diedero gr. 0,0972 di oro metallico. 
In 100 parti: 





Trovato Calcolato per C,H,,N . HAuCI, 
C 14,28 14,12 
H 3,08 2,82 
Au 46,44 46,32 


Il cloroaurato ottenuto si mostrò per quanto riguarda le sue 
proprietà perfettamente identico con quello da noi preparato dal. 
l’;-metilpirrolidina di Tafel e descritto nella Nota precedente. 


Astone dell’joduro di metile sull’4-melilpirrolina 


Grammi 8 di base sciolti in 50 cc. di alcool assoluto vennero 
trattati in palloncino unito a refrigerante ascendente con un eccesso 
di joduro di metile e scaldati all’ebollizione per circa un'ora. Per 
distillazione dell’eccesso «di joduro di metile e dell’alcoo] resta nel 
pallone il jodometilato in una massa di cristalli bianchi delique- 
scenti che, dopo alcune cristallizzazioni dall’alcool assoluto, sì pre- 
sentano in grosse tavole rettangolari, fondenti a ‘60° circa con 
decomposizione. 

Trattando direttamente la base libera con joduro di metile la 
reazione avviene in modo violento e con notevole sviluppo di 
calore. 

L’analisi ha dato numeri corrispondenti al jodometilato di 
a-metilpirrolina: 

Gr. 0,2140 di sostanza diedero gr. 0,2526 di CO, e gr. 0,1034 
di H,0. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CH,jNJ 
C 32,19 32.00 
H 5,50 5,33 


Scomposizione con potassa del jodomelilato di a-metitpirrotlina. 


Grammi 10 di jodometilato, sciolti nella minor quantità pos- 
sibile di acqua, vennero scomposti con un lieve eccesso di solu- 
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zione acquosa di potassa caustica al 80 per cento. Si ottenne cosi 
la nuova base, che venne estratta con etere, seccata a lungo su 
carbonato potassico calcinato e distillata. Da gr. 10 di jodometilato 
ottenemmo gr. 5 di base. Essa bolle a 52°-53° a 90mm, 

Presenta anch'essa i caratteri di una base forte attirando 
l'anidride carbonica e l'umidità atmosferica, si altera rapidamente 
quando venga lasciata in contatto dell’aria. 

La sua identità coll’a-N-dimetilpirrolina di Hielscher venne 
riconosciuta per mezzo di alcuni suoì derivati. 

Entrambe per azione di joduro di metile danno l’ammonio 
corrispondente non decomponibile colla potassa, in forma di cri- 
stalli bianchi deliquescentissimi, insolubili in alcool, etere, benzolo 
e ligroino. Per ottenerlo in una forma facilmente analizzabile venne 
trasformato, per trattamento con cloruro d’argento, nel corrispon- 
dente clorometilato, che si ottiene anch’esso in cristalli assai deli- 
quescenti, ma che dà un cloroaurato in fini aghetti gialli fondenti 
a 155°. Questi furono analizzati e fornirono i numeri seguenti: 

Gr. 0,5373 di sostanza diedero gr. 0,3666 di CO, e gr. 0,1536 
di H,0. | 

Gr. 0,1118 di sostanza diedero gr. 0,0874 di oro metallico. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,H,,NAuCI, 
C 18,61 18,62 
II 3,11 3,10 
Au 43,88 43,72 


Entrambe trattate con soluzione alcoolica satura di acido pi- 
crico dànno un picrato in belli aghi gialli, fondenti a 153°, 

Nella seguente tabella sono messi a confronto i sali dell’a N- 
dimetilpirrolina di Hielscher con quelli ottenuti dalla base, che si 
origina per decomposizione dell’jodometilato di «-metilpirrolina. 


Base ottenuta per decomposizione dell’jodo- o.-N-dimetilpirrolina di 
metilato di :-metilpirrolina Hielscher 
Cloroaurato —p. f. 158° p. f. 159° 

Cloroplatinato >» 172° » 1729-1730 

Picrato » 153° » 153° 

Cloraurato del composto Aghetti gialli 
quaternario. Aghetti fondenti a 
gialli fondenti a 155°. 154°. 
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L’a-N-dimetilpirrolina è stabile al permanganato potassico in 
egual misura come l’:-metilpirrolina. Aggiungendo a 4 cc. di 
acido solforico normale una goccia di base e poi una di soluzione 
di permanganato al 2 °/ la colorazione persiste per circa 4-5 
minuti. 

Azione del bromo Sull’a-N-dimettpirrolina. 

Il prodotto che si ottiene è uno dei più bei derivati di questa base 
e merita alcune parole di descrizione. Operammo nel seguente modo: 

A gr. 2 di base sciolti in 15 cm* di acido acetico glaciale ag- 
giungemmo a poco a poco circa 3 grammi di bromo pure in solu- 
zione acetica, fino a che il color rosso rimase persistente. 

La reazione si compie con notevole sviluppo di calore per cui 
conviene mantenere tutto ben raffreddato. 

Si depositarono immediata mente abbondanti cristalli, che, filtrati 
alla pompa e cristallizzati alcune volte dall’alcool assoluto, si pre- 
sentarono in foglie larghe, striate, di color giallo ranciato, fon- 
denti a 125°. 

Sono solubili in alcool etilico, metilico ed in benzolo, insolu- 
bili o quasi nell’acqua. 

L'analisi e la determinazione di bromo secondo Carius dimo- 
strarono che la nuova sostanza è il bromidrato della bibromo 
x-N-dimetilpirrolina: 

Gr. 0,2972 di sostanza diedero gr. 0,2314 di CO, e gr. 0,099 
di H,0. 

Gr. 0,1407 di sostanza diedero gr. 0,2350 di AgBr. 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CH, NBr, 
C 21,24 21,31 
H 3,75 3,55 
Br 71,08 71,00 


Da questa bibromo-a-N-dimetilpirrolina era facile supporre che 
per eliminazione di due molecole di acido bromidrico si sarebbe 
dovuto passare all’a-N-dimetilpirrolo corrispondente. In una piccola 
prova da noi fatta, trattando un poco di questa sostanza con chi- 
nolina abbiamo potuto avere nettamente la colorazione rossa del 
fuscello di abete intriso in acido cloridrico. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale, R. Università, luglio 1903, 
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Azione dell’acido nitrico sopra l’acetilene. 


Nota di LUIGI MASCARELLI,. 


(Giunta il 17 luglio 1903). 


In seguito alle ricerche compiute da Baschieri (!) e poi da me 
assieme a G. Testoni (*) si sapeva che quando l’acetilene attraversa 
l’acido nitrico di densità 1,52 si formano, assieme a grandi quan- 
tità di anidride carbonica, i seguenti prodotti: 

un composto eminentemente esplosivo, fondente a 789, il quale 
con tutta facilità si scompone dando un prodotto pure solido, fon- 
dente a 108° e che l’analisi dimostrò spettargli la formola C,HsN,03; 

una sostanza neutra solida, della formola CysH,jN,0; fondente 
a 120°; 

un’altra sostanza neutra aa che s’estrae contemporanea- 
mente alla precedente; 

nitroformio; 

un acido solido, monobasico, dal punto di fusione 149° e della 
formola C,HzN03; 

Rimaneva quindi a stabilire la composizione della sostanza 
esplosiva, che si separa in forma di precipitato sericeo abbastanza 
voluminoso quando si versa in acqua il liquido acido, che è stato 
attraversato lungamente da una lenta corrente di acetilene, e la 
composizione di quell’altra sostanza liquida, che l’etere estrae 
assieme al corpo neutro C,H,jN 0,. x 

In questo modo si sarebbe potuto dare un quadro abbastanza 
completo se non di tutti, almeno dei principali composti, che dal- 
l’acetilene si originano in una reazione che appare così complicata. 

Durante queste ricerche mi sono accorto che, quantunque la 
scomposizione del composto esplosivo avvenga per la massima parte 
con formazione della sostanza solida C,H,N,03; e sviluppo di vapori 
nitrosi, tuttavia durante yuesta reazione si origina anche in piccola 
quantità una sostanza liquida, che ho cercato di analizzare. 

Sarebbe stato interessante stabilire la struttura ‘di alcuni di 
questi corpi, ma essi si formano in cosi piccola quantità, che il 


(1) Gazz. Chimica, XXXI, II, 465. 
(*) Gazz. Chimica, XXXII, I, 202. 
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loro studio ulteriore, oltre alle speciali difficoltà che esso presenta, 





richiederebbe troppo tempo. 

Tutte queste sostanze si mostrano neutre alla salificazione, 
eccezione fatta pel nitroformio e pel composto C,H,NO,;, che è mo- 
noacido; resistono agli acidi minerali anche alla ebollizione; resi- 
stono al permanganato a freddo; meno bene resistono agli alcali 
caustici, poichè tutte scaldate con potassa svolgono più o meno 
presto ammoniaca. 

Siccome la struttura di questi corpi non è nota così li descri- 
verò nell’ordine con cui furono estratti dal liquido greggio, che 
risultò dalla reazione. 

Composto esplosivo e suoi prodotli di scomposizione. 

Come gia è stato notato a suo tempo ('!) non si può tentare 
di purificare per cristallizzazione il composto esplosivo, perché si 
manifestano subito nel solvente delle bollicine di gas indizio di 
decomposizione. Esso è solubilissimo anche a freddo in cloroformio 
ed in acetone e da questa soluzione, per evaporazione del solvente. 
sì ottengono dei bei cristalli gialli, i quali però non presentano 
una conveniente garanzia di purezza. 

Sì riesce invece ad averlo ‘sufficientemente puro, in modo da 
poterlo analizzare, quando lo si raccolga su filtro tal quale viene 
precipitato dall’acqua e lo si lavi a lungo con acqua distillata fino 
a che il liquido che filtra non ha più reazione acida. A_ tal punto 
occorre seccare in tretta il prodotto nel vuoto, altrimenti la decom- 
posizione prosegue e ricompare la reazione acida. 

Il prodotto cosi ottenuto fonde a 78° con decomposizione, è 
esplosivo ed ha tutti i caratteri gia descritti da me assieme a 
Testoni. 

L’analisi ha dimostrato che ad esso spetta la formola empirica 


CHaN0, 


Infatti: 

Gr. 0,1331 diedero gr. 0,0944 di CO, e gr. 0,0150 di H,0. 
(rr. 0,1495 diedero 44.5 cc. di azoto a 16° e Tosmm, 

In 100 parti: 


(!) Testoni e Mascarelli, loc. cit. 
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Trovato Calcolato per CiHiN,;0, 
C 19,35 19,51 
H 1,26 0,81 
N 34,45 34,16 


Questo composto è solubile negli acidi minerali concentrati, 
specialmente nell’acido nitrico, da cui riprecipita per diluizione. 
fatto questo che fa supporre che esso esista già formato nel liquido 
acido, che è stato sottoposto alla corrente di acetilene ed esclude - 
rebbe che si formi quando si versa il detto liquido nell’acqua. 

Scaldato con potassa si scioglie e svolge ammoniaca. 

Una certa quantità di questo corpo esplosivo venne scaldato 
| a ricadere con etere di petrolio fino a scomposizione completa. I 
cristalli, che cosi si separano, sono costituiti da una sostanza cui 
corrisponde la formola C,H3N,0;, cosa già dimostrata da me assieme 
a Testoni; ho potuto però notare che questi cristalli sono inquinati 
da una sostanza oleosa bruna, la quale si toglie lavandoli su filtro 
con benzolo, questo scioglie molto bene l’olio anche a freddo, mentre 
lascia indisciolti i cristalli. 

Se questa scomposizione si opera in ‘seno al benzolo esso ap- 
pare colorato in giallo dal prodotto oleos», che vi rimane disciolto 
e la separazione dei due prodotti è resa alquanto difficile. 

La parte liquida venne distillata a pressione diminuita e solo 
dopo tre o quattro distillazioni si presenta in un liquido legger- 
mente colorato in giallo, bollente tra 135°%-140° a 55mm, che presto 
diventa giallo più intenso anche fuori del contatto dell’aria. Questa 
nuova sostanza è insolubile nell'acqua di cui è più leggera, ha 
odore sgradevolissimo e pungentissimo, i suoi vapori agiscono vio: 
lentemente sulle mucose. 

La formazione di questa parte oleosa è molto più scarsa, che 
non la formazione della parte solida, tanto che occorrono 7-8 yrammi 
di composto esplosivo per avere 0,5 gr. di prodotto oleoso. 

I numeri ottenuti da alcune analisi eseguite con prodotti di 
diversa purificazione, quantunque concordino abbastanza bene con 
quelli richiesti dalla formola C,,H,)N30; tuttavia dimostrano che 
la sostanza non presenta ancora le dovute garanzie di purezza. 

Comparando la formola C,H,N0, del co:nposto esplosivo con 
quella C,H,N,0,, del suo prodotto solido di scomposizione si vede 
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che questa reazione, almeno per quanto riguarda la sua parte 
principale, può essere rappresentata coll’equazione: 


C.HaN0, — C,H,N 0, + N30, 


composto esplosivo prodotto solido di scomposiz. 


La stessa scomposizione si effettua anche quando si lascia a 
sè per lungo tempo il prodotto primitivo. Esso, che è colorato in 
giallo, svolge lentamente dei vapori acidi e si ricopre a poco a 
poco, massime sotto l’influenza della luce e dell’umidità, di una 
polvere bianca fondente a 108° e che è Identica alla sostanza solida 
C,H,N,0,, che si forma quando lo si scompone per ebollizione 
coì solventi. 


Sostanza neutra liquida. 


Il liquido risultante dalla reazione, dopo essere stato versato 
in acqua e separato per filtrazione dal composto esplosivo, venne 
neutralizzato con potassa ed estratto con etere. Ottenni cosi il 
composto solido C4H,N,0; fondente a 120° ed in piccolissima quan- 
tità un oli» brunastro. Noto per incidenza che il composto CH,N,03 
può cristallizzare in bellissimi prismi, lunghi anché 2-3 cm e co- 
lorati leggermente in giallo. 

La parte oleosa fu purificata con ripetute distillazioni a pres- 
sione diminuita: è un liquido mobile, incoloro, che alla .luce si 
colora in giallo quasi istantaneamente, bolle esattamente a 112° 
e 40Qmm, 

I numeri forniti dall'analisi concordano con quelli richiesti 
dalla formola 

CH,N 0, 

Infatti: 

Gr. 0,2090 diedero gr. 0,245 di CO, e gr. 0,0423 di H,0. 

Gr. 0,2616 diedero gr, 0,3059 di CO, e gr. 0,0492 di H,0. 

Gr. 0,2370 diedero cc. 49,4 di azoto a 15° e 760mm, 

In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C;HjN,0,. 
C 31,35 31,89 — 31,09 
H 2,26 2,10 Sa 1,77 


N 2 - 24,39 24,61 
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È insolubile negli acidi e negli alcali; scaldato con potassa vi 
si scioglie colorandosi in giallo intenso e per .prolungata ebolli- 
zione svolge ammoniaca. Non è improbabile che nella molecola 
contenga un aggruppamento di gruppi NO, simile a quello che si 
trova nel nitroformio. 


Acido monobasico C,HyN0; 


I tentativi fatti per determinare la costituzione di questa so 
stanza, come quella che, dopo il nitroformio, presenta una molecola 
meno complicata, non hanno dato risultati soddisfacenti, per cui 
il problema non s'è potuto risolvere. 

_ Questo composto non contiene nella molecola un gruppo NO,, 
perchè la ricerca fatta secondo il metodo Limpricht ha dato risul- 
tato negativo, difatti quest’acido scaldato anche a lungo con clo- 
ruro stannoso non si riduce. La presenza del gruppo NO, è poi 
anche esclusa dal fatto, che l’acido bollito con potassa svolge am- 
moniaca. 

Esso è un acido più forte del carbonico, che sposta dai suoi sali. 

Resiste alla ebollizione con acido solforico, invece è scomposto 
dagli alcali caustici con sviluppo di ammoniaca e le acque deri- 
vanti dal trattamento con potassa dànno decisamente la reazione 
deil’jodofor mio. 
| Trattando con fenilidrazina per ricercare se nella molecola era 
presente un gruppo CO cttenni, invece d’un idrazone, subito il sale 
fenilidrazinico, il quale si ha sotto forma di precipitato abbon- 
dante, quando si mescola la soluzione acquosa dell’acido colla 
soluzione acetica di fenilidrazina. Il prodotto filtrato e lavato con- 
venientemente, poi cristallizzato dall’alcool, in cuì è poco solubile 
anche a caldo, si presenta in magnifiche squamette bianche, esi- 
lissime con lucentezza perlacea o riflessi argentei. Fonde a 176° 
circa con decomposizione. È insolubile in etere. 

La determinazione di azoto diede numerì corrispondenti al 
sale fenilidrazinico: 

Infatti: 

Gr. 0,1164 diedero cc. 18,8 di azoto a 16° e 763mm, 

in 100 parti: 

Trovato Galcolato per C.Hy,HN : NH, . C,H,NO; 
N 18,94 19,00 
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Per terminare aggiungo qui un quadro di tutte quelle sostanze, 
che fino ad ora poterono essere isolate e che si formano quando 
una corrente di acetilene attraversa l’acido nitrico di densità 1,52. 


C,H,N,0;: solido, fonde 108°. 
— CH, 50, 
solido, esplosivo, 
fonde 78° si de- I 


compone in C,3Hs0N30, (?) : liquido, bolle 


Sostanze neutre 135-400 a 55mm, 


CgH,N,0;: solido p. f. 120°. 


CsH,jN,0,: liquido p. eboll. 112° a 40M, 
| H.C(NO,),: liquido, esplosivo. 


Sostanze acide ‘ 


Ì 


C,HgNO,: monoacido, solido p. f. 1.199, 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale R. Università, luglio 1903. 


‘Sopra alcuni derivati 


dell’acido ortoclorodimetadinitrobenzoico. 
Nota III di A. PURGOTTI e C. LUNINI. 


(Giunta il 18 agosto 1903). 


In una precedente nota uno di noi dimostrò come l’acido o-clo- 
rodimetadinitrobenzoico reagisse facilmente con l’anilina sosti- 
tuendo il cloro con il residuo C8H*°NH — per dar luogo alla forma- 
zione dell’acido o-fenilamindimetadintrobenzoico, isomero all’acido 
2-4-dinitrofenilaminobenzoico (!). 

Come era prevedibile tale reazione doveva compiersi anche con 
altri aminoderivati semplici o complessi, ed infatti, non solamente 
abbiamo ottenuto derivati analoghi all’acido o-fenilamindimetadi- 
nitrobenzoico, per mezzo delle tre toluidine e delle due nattilamiue; 
ma la reazione si è compiuta nello stesso senso con i tre acidi 


(*) Gazz. Ch. It., XXXII, I, p. 070. 


325 
amido benzoici, fornendo una nuova serie di acidi nitrosostituiti 
che sì possono riguardare come derivati di acidi ancora sconosciuti 
rappresentati dalla formola 


/ CH — COOH 
HN 
NH c00H 


Analoga reazione avviene con la glicocolla da cui si è ottenuto 
il derivato dinitrico dell’acido fenilglicinortocarbonico. 

Anche le amine secondarie aromatiche miste contenenti un 
gruppo alchilico entrano facilmente in reazione con il nostro acido 
mentre mostrasi indifferente verso le amine secondarie contenenti 
due gruppi aromatici. 

L’acido o-clorodimetalinitrobenzoico reagisce poi facilmente 
con il solfito di sodio dando luogo alla formazione del derivato 
binitrico dell’acido ortosolfobenzoico e precisamente all’acido 3-5-di- 
nitroortosolfobenzoico che sino ad ora non era stato preparato. 

Reagisce poi con i solfuri e solfidrati alcalini, dando però 
luogo alla formazione di prodotti di decomposizione non definibili, 
comportandosi come con gli idrati alcalini della cui azione si parlò 
nelle note precedenti. 

“Descriviamo nella presente le nuove reazioni ed i nuovi pro- 
dotti ottenuti. 


Acido ortotoluilortoaminodimetadintitrobenzoico. 


CH? COOH 
DS N 
NH — 
O?N| |NO? 
NZ 


Una quantità di acido proporzionale al suo peso molecolare 
sciolto in un leggero eccesso di alcool fu trattato con una quantità 
tale di ortotoluidina che una molecola di acido si trovasse in pre- 
senza di due molecole di ortotoluidina. Le quantità praticamente 
impiegate furono di gr. 10 di acido o-cloro-m-dinitrobenzoico e di 
gr. 8-7-di o-toluidina. 
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Si ottenne immediatamente un precipitato giallo costituito dal 
sale formatosi fra l’o-toluidina e l'acido che poi si sciolse allorchè 
si portò il miscuglio all’ebollizione a bagno maria in pallone munito 
di refrigerante a riflusso. 

Dopo tre ore circa di ebollizione, dal liquido rosso ottenuto, si 
separarono per raffreddamento, cristalli aghiformi di color giallo 
arancio, che raccolti, e lavati con alcool freddo, furono trattati con 
acido acetico allungato per decomporre il sale dell’ammina e aspor- 
tare la toluidina che eventualmente non avesse preso parte alla 
reazione. 

La massa così trattata fu lavata nuovamente con alcool freddo 
quindi sciolta nell’alcool bollente in presenza di nero animale, e 
ricristallizzata un paio di volte 

Una determinazione di azoto fornì le cifre seguenti: 

Sostanza gr. 0,235; azoto cc. 26,5 a 15° e 738mm di pressione 
equivalenti a cc. 24,3 a 0° e 760mn da cui 


Azoto %/ Azoto °/, 
Trovato Calcolato per 
CH* — C*H*NH — C°HXN0*)? — COOH 
12,93 13,24 


Quest’acido è pochissimo solubile in acqua ed alcool freddi; 
assai a caldo. È solubile in etere, acido acetico, acetone e cloro- 
formio: è insolubile in benzina. 

l cristalli aghiformi, giallo aranciato che si ottengono per cri- 
stallizzazione dall’alcool fondono fra 171°-1720, 

Ha carattere cdi un acido molto debole decomponenilo poco ener- 
gicamente ell a caldo i carbonati. 

Forma tuttavia sali stabili; ed il sale di potassio ottenuto per 
azione dell’acido sul carbonato si presenta sotto forma di una pol- 
vere cristallina rosso splendente. 

Gr. 0,371 di sale hanno dato gr. 0,066 di carbonato di K da 
cui sì ha 


Potassio ‘/, Potassio °/ 


Trovato Calcolato per 
CH? — C°“H*NH — C*H*NO*Y®COOK , H?î0 


10,4 10,45 
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Il sale di sodio ottenuto nella stessa guisa cristallizza dalla 
soluzione acquosa in fogliette di un bel colore giallo oro. 


Acido Metatoluilortoaminodimetadinitrobenzoico. 


CH° | 
i COOH 
| NH 
| 0°N NO? 





Si è ottenuto operando come precedentemente impiegando gr. 10 
di acido o-cloro-m-dinitrobenzoico e gr. 8,7 di. metatoluidina: dalla 
soluzione alcoolica si sono ottenuti, dopo qualche cristallizzazione, 
dei cristallini gialli fondenti a 203° poco solubili in acqua tanto a 
freddo che a caldo, solubili assai in alcool, acido acetico ed acetone 
poco in cloroformio insolubili in benzina. 

Gr. 0,340 di sostanza seccata a 100° fornirono cc. 37,6 di ni 
a 16° ed a 742mm equivalenti a cc. 34,7 a 0° e 760mm da cui 


Azoto °/; Azoto °/, 
Trovato Calcolato per 
CH? — C°H*NH — C8HXNO*) — *COOH 
N 12,76 13,24 


Acido Paratoluilortoaminodimetadinitrodenzoico. 


CH? 
ZN 
si COOH 
S 
NH — 
O?NI )NO? 
è 


Ottenuto come i precedenti e cristallizzato dall’alcool, si pre- 
senta in bei cristalli di color giallo oro a riflessi splendenti: inco- 
minciano a decomporsi a 200° e fondono 220°. Sono poco solubili 
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sì nell’acqua fredda che nella bollente, assai in alcool caldo, etere, 
acetone ed acido acetico, poco in cloroformio insolubili in benzina. 

Gr. 0,261 di sostanza seccata a 100 fornirono cc. 29,36 di azoto 
a 15° e 744mm equivalenti a cc. 27,21 a 0° e 760mm 

Gr. 0,200 di sostanza dettero gr. 0,39 di CO? e gr. 0,063 di H?O : 
da cui 


Trovato Calcolato per 
CH? — C'H*NH — c*H{N0?) — COOH 
C 03,18 52,99 
H 3,53 3,47 


N 13,04 13,24 


Sale di potassio — C 15? — C$H'— NH — C*H?(NO?)?—C00K,2H?0. 
— Si ottiene per azione dell’acido sul carbonato di potassio e si 
presenta sotto forma di una polvere cristallina color rosso porpora 
contenenti 2 molecole di acqua di cristallizzazione che abbandona 
a circa 150°: infatti gr. 0,220 di sostanza perderono gr. 0,020 di H?O 
corrispondenti sensibilmente a due molecole di acqua per una di 
sale; ed una determinazione di K su gr. 0,339 di sostanza forni 
gr. 0,58 di CO°K* da cui 


Trovato Calcolato per 


CH? — C“H* — NH — C*H'(N0*) , COOK ‘ 2H*0 
K 9,04 9,99 


Il sale di sodio ottenuto nell’identiche condizioni cristallizza 
dall’acqua in paglie rosse splendenti con riflessi bluastri. 


Acido aNaftilortloaminodimeladinitrobenzoico. 


it 


DOC 


0,N la 


L’anaftilamina reagisce anche essa assai facilmente con l’acido 
o-cloro-m-dinitrobenzoico operando come sopra ed impiegando gr. 10 
di acido per 28 di anaftilamina. Si ottiene per cristallizzazione dal- 
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l’alcool una polvere cristallina color rosso mattone fusibile con 
decomposizione a 226°, insolubile in acqua, poco solubile in benzina 
etere e cloroformio, assai in alcool bollente, acido acetico ed acetone. 

Gr. 0,240 di sostanza seccata a 100° fornirono cc. 24 di azoto 
a 14° e 740mm corrispondenti a cc. 22,2 a 0° e 760mm, 
Gr. 0,185 dettero gr. 0,39 di CO? e gr. 0,065 di H*O : da cui 


Trovato Calcolato per 
C'*H°NH — C*H*XN0:)? — COOH 
C 57,48 57,79 
H 3,90 3,11 
N 11,57 11,89 


Acido GNaftilortoaminodimetadinitrobenzoi: 0. 


Prata 
T) 


NH — 
PMO, 


Si è ottenuto operando alla stessa maniera che per i precedenti 
acidi, e si presenta in una massa di piccoli cristalli fondenti a 210° con 
decomposizione; insolubile in acqua, benzina, cloroformio, ed etere, 
poco solubile in alcool anche bollente, solubile in acido acetico. 

Gr. 0:240 di sostanza fornirono cc. 224 di azoto a 742,4mm a 15° 
equivalenti a cc. 22,2 a 0° e 760mm: da cui 


NO? 





Trovato Calcolato per 
C!*H*°NH — C$H*(N03)) — COOH 
N 11,50 11,89 


Acido Etilfenilortoaminometadinitrobenzoico. 


C*H° COOH 
È i 
N 
) O?N NO? 


L’etilanilina reagisce facilmente con l’acido a-cloro-m-dinitro- 
benzoico ed infatti trattando gr. 10 di acido con gr. 9,7 di eti]- 
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anilina con il solito procedimento si ottenne un prodotto che cri- 
stallizzava dall’alcool in minuti cristalli di color giallo fondenti 
fra 150°-151°, solubili discretamente in acqua calda ed alcool bol - 
lente. 3 | 

Assai solubili in acido acetico, poco in acetone e cloroformio 
insolubili in benzina. 

La soluzione acquosa neutralizzata con carbonato di potassio, 
fornisce il sale potassico in cristalli aghiformi rosso splendenti. 

Gr. 0,260 di sostanza seccata a 100° fornirono cc. 30 di azoto 
a 16° e 740mm e corrispondenti a cc. 27,5 a 0° e 760mm da cui: 


Trovato Calcolato per 
Cas > N — C‘HXNO!) — COOH 
N 13,2 12,68 


Azione dell’acido ortoclorodimetadinitrobenzoico 
sugli acidi monoaminobdenzotci. 


Come era prevedibile anche nei tre acidi monoaminobenzoici 
un atomo di idrogeno del gruppo aminico viene sottratto dal cloro 
dell'acido o-cloro-m-dinitrobenzoico il cui residuo va a fissarsi nel 
gruppo aminico per dar luogo ad una nuova serie di acidi bicar- 
bossilici nitrosostitui e derivanti dai tre acidi isomeri ancora sco- 
nosciuti, corrispondenti ai tre acidi aminobenzoici, e che si possono 
rappresentare con la formola 


n y/ OE — 0008 
_N 
NesH:-c00H 


Tutti e tre gli acidi aminobenzoici si sono comportati identi- 
camente dando luogo alla formazione dei seguenti acidi. 


Acido Benzoortoaminortodimetadinitrobenzoico 
(Antranilortodimetadinitrobenzoico). 


COOH COOH 


(ea n f S 
da 
è N 
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Si tentò dapprima di far reagire l’acido antranilico con l’acido 
ortoclorodimetanitrobenzoico seguendo il .processo impiegato per 
la preparazione degli acidi sopra descritti, ma non si ottennero 
buoni risultati poichè si produceva una sostanza catramosa rossa- 
stra da cui non fu possibile estrarre nessuna sostanza che presen- 
tasse caratteri ben definiti. 

Cambiammo allora le condizioni e ponemmo in un pallone 
della capacità di un litro, contenente circa :400 cc. di acqua, 10 gr. 
di acido ortoclorometadinitrobenzoico con 4 gr. di acido antrani- 
lico e neutralizzammo il miscuglio con gr. 3 di carbonato sodico. 

Le quantità impiegate sono proporzionali al peso di una mo- 
lecola di ciascuna sostanza. 

La soluzione così ottenuta fu mantenuta vicino all'ebollizzione 
per circa 3 ore: il liquido di color giallo dapprima, assumeva du- 
rante il riscaldamento una tinta più carica sino a diventare di un 
color rosso rubino che si manteneva tale anche dopo prolungato 
riscaldamento. 

. La soluzione fu evaporata sin quasi a secchezza a bagno maria 
e quindi trattato con acido cloridrico diluito. Si formò dapprima 
una massa gialla rossastra di aspetto gelatinoso che a poco a poco 
divenne dura, friabile, di color decisamente giallo. Raccolta e con- 
venientemente asciugata fra carta assorbente fu fatta cristallizzare 
dall’acido acetico bollente, che fra tutti i solventi provati fu quello 
che dette i migliori risultati. 

Con ripetute cristallizzazioni e trattamento con nero animale 
si ottenne un prodotto a punto di fusione costante, 251°%-252°, in 
piccoli cristalli di color giallo arancio, poco solubili in acqua calda, 
assai in alcool ed acetone, poco solubili in acetico freddo, assai nel 
caldo, insolubili in etere benzina e cloroformio. 

A differenza dei precedenti acidi che presentavano una debole 
reazione, questo ha nettamente carattere acido e decompone ener- 
gicamente i carbonati con vivo sviluppo di CO?. | 

Gr. 0,200 di sostanza fornirono gr. 0,354 di CO? e gr. 0,050 
di H?O: da cui 


Trovato Calcolato sl 
HN <iNNONI — ‘0008 


C 48,30 48,40 
H 2,75 2,59 
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Il sale di sodio dell'acido antranilortometadinitrobenzoico, 
ottenuto per azione del carbonato di sodio, cristallizza dalla solu- 
zione acquosa in piccoli cristalli rosso rubino molto solubili in 
acqua. 


Acido Benzometaaminortodimetadinitrobenzotco. 


î OH 


Pda 
— NH— 


O?N NO? 


Si ottiene dall’acido metaamidobenzoico con processo analogo 
a quello impiegato per l’acido antranilico. 

Si presenta in cristalli aghiformi gialli fondenti a 273°; inso- 
lubili in acqua, benzina, e cloroformio, poco solubili in etere, assai 
solubili in acido acetico, alcool, ed acetone. 

Gr. 0,150 di sostanza fornirono cc. di N 15,7 a 15° e 735Mm, 4 
corrispondenti a cc. 14,4 a 0° e 760mm da cui 


Trovato Calcolato per 
r U.H* — COOH 
NH <G:HXNO*? — COOH 


N 12,00 19,1 


Acido Benzoparaaminortodimetadinitrobenzoico, 


Res 


() sc 
UL de 


Ottenuto come i precedenti cristallizza dall’acido acetico in bei 
cristalli di color giallo piuttosto chiaro che si fondono fra 264°-265°, 
insolubili in benzina, cloroformio ed etere, pochissimo solubili in 
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acqua fredda e poco nella calda, assai solubili in acido acetico, al- 
cool ed acetone. 

Gr 0,212 di sostanza dettero cc. 22 di azoto a 15° e 736mm equi- 
valenti a cc. 20,2 a 0° e 760. 

Gr. 0,245 fornirono gr. 0,435 di CO? e gr. 0,070 di H?O: da cui 


Trovato Calcolato per 
C*H* — COOH 
5 <C*HXN 03)? — COOH 
C 48,42 48,4 
H 3,20 2,09 
N 11,87 12,10 


Acido dimetadinitrofenilglicinortocarbonico. 


COOH 
/ 
— NH — CH*? — COOH 


O*N NO* 





Facendo agire la glicocolla (gr. 2,9) sull’acido ortoclorometa- 
dinitrobenzoico (gr. 10) e operando analogamente a quanto sopra 
si è esposto e facendo cristallizzare da una soluzione di acido 
acetico molto allungatà si otterzono dei belli aghi gialli tendenti 
all’arancio fusibili a 186-187° poco solubili in acqua fredda, discre- 
tamente nella calda, molto solubili in acqua acidulata con acido 
acetico. Discretamente solubili in alcool ed acetone poco solubili 
in etere, pochissimo in benzolo. 

Gr. 0,428 di sostanza fornirono gr. 0,593 di CO? e gr. 0,0962 
di H?0 da cui 


Trovato Calcolato per 
C*HXNO*) <{H — cH:C00H 
C 37,78 37,89 
H 2,49 2,46 


Possiede reazioni nettamente acide e forma colle basi sali neutri 


» sali acidi. | 
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Il sale di argento nentro si ottiene trattando le soluzioni 
acquose dell’acido con carbonato di argento riscaldando legger- 
mente. È una polvere giallo rossastra pochissimo solubile in acqua 
fredda, poco nella calda. É solubile in ammoniaca e relativamente 
stabile all’azione della luce. 

Gr. 0,4271 di sostanza fornirono gr. 0,1851 di argento metallico, 
da cul 


Trovato Calcolato per 
(C00A 
csHXNO®) <NH “fcA: — cOOAg 
Ag 43,39 43,29 


Il sale acido di sodio ed il sale neutro si ottengono neutra- 
lizzando una molecola di acido, con una mezza o con una di car- 
bonato di sodio. Questi dpe sali poco differiscono per il loro aspetto 
e si presentano in mammelloni di color giallo oro assai solubili 
in acqua. 

Il sale di bario ottenuto pure dal carbonato è assai solubile in 
acqua dalle cui soluzioni si separa in aghi gialli splendenti con- 
tenenti due molecole di acqua. 

Le analisi eseguite tanto sui sali di sodio quanto su quello 
di bario dettero risultati concordanti con i teorici: non riportiamo 
le cifre ottenute perchè gli appu*:*i relativi andarono smarriti. 


Acido metadinittroortosolfobenzoico. 


cur 0008 
C6H?(NO?) 
Ns0°H 


L’acido ortoclorodimetadinitrobenzoico o meglio il suo sale 
sodico reagisce facilmente con il solfito di sodio rimpiazzando il 
cloro con il gruppo solfonico. Infatti riscaldando a bagno maria 
quantità proporzionali a una molecola di solfito di sodio con l’equi- 
valente quantità di una soluzione di acido ortoclorodinitrobenzoico 
neutralizzato con carbonato sodico, si ottiene immediatamente un 
liquido giallo rossastro la cui colorazione aumenta col prolungato 
riscaldamento, si riscalda per circa un paio di ore quindi si porta 
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a siccità: si tratta la massa con acido cloridrico e si porta nuo- 
vamente a Secco. 

Si riprende la massa con alcool bollente e da questa soluzione 
si separano lentamente dei minuti cristalli che vengono depurati 
con ulteriori cristallizzazioni nello stesso solvente. Si presentano 
in piccoli aghi gialli solubilissimi in acqua poco nell’alcool freddo 
discretamente nel caldo, insolubile negli altri comuni solventi. 
Non si fondono neanche alla temperatura di circa 300°, riscaldato 
su lamina di platino deflagra vivamente. Le soluzioni hanno rea- . 
zione fortemente acida. 

Gr. 0,200 di sostanza fornirono gr. 0,1779 di SO*‘Ba e gr. 0,422 
dettero gr. 0,440 di CO? e gr. 0.0558 di H?O. 

Gr. 0,3152 della stessa sostanza svilupparono cc. di azoto 25,2 
a 0° e 760 da cui 


Trovato Calcolato per 
C*HXNO!)® <SOUU 
C 28,61 28,76 
H 1,47 1,36 
N 9,70 9,58 
S 10,81 10,95 


Pavia, Laboratorio di Chimica Generale, loglio 1903. 





Sull’acido fosmolibdico giallo. 
Nota di A. MIOLATI. 
(Giunta il 12 agosto 1903). 


In un recente numero della Gazzetta Chimica Italiana, 1903, 1, 
fasc. 3°, pag. 207, i signori M. G. Levi ed E. Spelta hanno pubbli- 
cato un lavoro sopra l’acido fosfomolibdico giallo di Debray, nel 
quale, tra le altre cose interessanti, sono riferite alcune misure di 
conducibilità elettrica delle soluzioni acquose di detto acido, nonchè 
1 risultati di uno studio della sua neutralizzazione fatta, sia col mezzo 
degli indicatori, sia col metodo, da me largamente usato, della varia- 
zione della conducibilità elettrica durante la neutralizzazione. 
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Già da lungo tempo avevo io pure fatto le stesse determinazioni; 
(l'acido fosfomolibdico giallo fu anzi il primo acido inorganico, di 
cui io ho studiata la neutralizzazione col metodo della conducibilità 
elettrica), ma le conclusioni che a me pareva di poter dedurre logi- 
camente dalle mie esperienze erano tali, da sembrare a mio avviso 
prudente di confermarle ulteriormente per altra via. 

D’altra parte non è per nulla facile orientarsi nella vasta ed 
intricata questione degli acidi complessi ; il confrontare, il vagliare, 
il coordinare l’enorme quantità di dati esistenti, è cosa che richiede 
non solo tempo lunghissimo, ma ponderatezza e cautela infinita. 

Per queste ragioni io non avevo reso noto finora i risultati a 
cul ero giunto nei diversi tentativi fatti, e se ora m’induco a pub- 
blicarne una piccola parte, è perchè ho constatato non esservi com- 
pleto accordo tra le mie esperienze e le mie conclusioni e quelle 
degli egregi signori Levi e Spelta. 

Secondo questi sperimentatori, una soluzione di acido fosfomo- 
libdico giallo, titolata con idrato sodico, adoperando come indicatore 
la fenolftaleina, neutralizza per ogni molecola di acido, 27 molecole 
di idrato sodico, mentre, invece, usando il metilarancio, si osserve- 
rebbe il cambiamento di tinta dopo l’aggiunta di soli cinque equi- 
valenti di base. 

Ai medesimi risultati avrebbero condotto anche le misure da 
loro fatte, della resistenza elettrica di soluzioni contenenti nel mede- 
simo volume la stessa quantità di acido e quantità crescenti di base. 
In seguito a questi risultati, essi concludono « che questo numero di 
«atomi d’idrogeno eguale a 27, coinciderebbe perfettamente col 
« numero degli atomi di idrogeno necessari per trasformare 12 atomi 
« di molibdeno ed uno di fosforo in 12 molecole di acido molibdico 
« HjM00, e una di acido fosforico » ; bisogna ammettere quindi che 
nella soluzione alcalina dell’acido fosfomolibdico esistano separati 
l’acido fosforico ed il molibdico, mentre che nella soluzione acquosa 
la scissione dei due acidi deve essere solamente parziale, come lo 
starebbe a dimostrare il comportamento crioscopico e le reazioni 
caratteristiche dell’acido fosfomolibdico. 

Un punto oscuro rimane però, secondo gli autori, ed è la pre- 
senza di cinque idrogeni forti e di 22 più deboli, ma essi ritengono, 
per certo, non essere « per ora lecito stabilire quali siano i primi 
e quali i secondi ». 
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Queste sommariamente le conclusioni degli autori, che io con- 
fronterò coi risultati delle mie osservazioni. 

Io mì indussi a studiare la neutralizzazione dell’acido fosfomo- 
libdico, per spiegare i valori che ottenevo per la conducibilità mole- 
colare del detto acido. 

I numeri da me ottenuti, confrontati con quelli di Levi e Spelta, 
sono notevolmente superiori, ed io non potrei dire quali siano gli 
esatti e quale sia la causa di questa differenza. 

L'acido fosfomolibdico da me usato era stato preparato dal fosfo- 
molibdato ammonico per decomposizione coll’acqua regia, indi ricri- 
stallizzato ripetutamente dall’acqua, leggermente acidulata con acido 
nitrico, seccato tra carta e conservato poi tra la medesima in luogo 
asciutto. I cristalli mantengono così per molto tempo il loro aspetto 
brillante (!). 

L’acido così ottenuto aveva la quantità d’acqua di cristallizza- 
zione voluta dalla formula HyPO, . 12Mo0; . 29H;0, poichè nella stufa, 
riscaldata preventivamente a 140°, perdette il 22.3 p. C. in peso, 
mentre la quantità teorica sarebbe stata 22.25. 

Dopo il riscaldamento, il residuo si sciolse quasi completamente 
limpido nell’acqua, ciò che confermava, quanto era già stato osser- 
vato, che la deaquificazione non è accompagnata da alterazioni pro- 
fonde del complesso molecolare. 


(') Ancor oggi seguirei la medesima via e non quella seguita da Levi e Spelta. 
Questi autori hanno assegnato all'acido fosfomolibdico seccato nel vuoto, in base ai 
loro dati analitici, la tormola H,PO, . 12M00,. 10'/,H,0. Le percentuali da essi ottenute 
sono le seguenti : 


H,O : 9,03 9,10 9,62 9,70 9,22 
H,PO, : 4.814 4,719 4,860 4,880 5,080 4,621 4,980 
M00, : 85,14 84,86 85,03 


Ora per le formole seguenti si calcola invece : 


H,0 H,P0, Mo00, 

H,PO, . 12 Mo0?. 10 H 0 : 8,98 4,88 86,14 
H,PO, 12 M00,. IH H 0 : 9,79 4,84 85,37 

2 H,PO, . 23 M00, . 20H,0 : 9,91 5,05 85,62 
H.PO, . 11 M00, . 10H,0 : 9,67 5,26 85,06 
2 H;PO, . 22 M00, . 21H,0 . 10,10 5,24 84,66 


Ciò che dimostra quanto bisogna essere guardinghi nell’interpretare i dati analitici 
che si ottengono con questi composti così complessi. 





SI 


338 

Le titolazioni sotto riferite confermano poi, che nel composto 
usato, l’acido fosforico ed il molibdico stavano tra di loro nel rap- 
porto da 1: 12. 

Ecco i numeri della conducibilità elettrica da me ottenuti, 
a 25° ed espressì in Ohm. 


t/a (H:PO, . 12M00;) 


icon 32 64 128 256 512 1024 
A 391,5 456,9 501,3 537,7 6520 5982 A — 206,7 


Questi numeri, come pure quelli di Levi e Spelta ('), non possono 
essere quelli di un acido tribasico per quanto fortemente dissociato 
esso sia, perchè in questo caso per le diluizioni sperimentate essi 
dovrebbero variare tra 390 e 400, come si osserva per l’acido clo- 
rico, perclorico, bromidrico, ecc. 

Confrontati poi, coi valori, che M. Sobolew (?) ha ottenuto per 
l’acido fosfovolframico, essi sono di molto superiori. 

Bisogna perciò ammettere, o che l’acido fosfomolibdico, pur 
essendo tribasico, venga idrolizzato dall’acqua, oppure che contenga 
altri idrogeni sostituibili dai metalli, oltre ai tre, che sono sostituiti 
nei sali d'ammonio e di potassio insolubili. 

L’idrolisi però dovrebbe avvenire in un modo speciale, non 
essendo possibile di ammettere, che l’acido fosfomolibdico giallo si 
scinda semplicemente in acido fosforico e molibdico, perchè, come 
si può facilmente calcolare dalle conducibilità di questi due acidi (*), 
la conducibilità della miscela decrescerebbe anzichè aumentare. Biso- 


() "/1000 f A 
I Seri | 
Serie 29,73 328,95 — 153,3 
915,5 502,1 
II e III Serie 33,58 356.7 
— 145,8 
1074,5 202,5 


(*) Zeitsch. f, anorg. Ch., XII, 36 (1896). 

(*) Per la conducibilità dell'acido molibdico vedi A. Rosenheim e A. Bertheim, 
Zeitsch. f, an°rg. Ch, S4, 432 (1903). E strano che la conducibilità molecolare del- 
l'acido molibdico aumenti col crescere della diluizione da v — 33.12 a v — 1059.84, 
solamente da 130.1 a 180.3. Finora non seppi trovare un altro esempio analogo. L'acido 
metavolframico si comporta ìn modo tutt'affatto differente (Sobolew, loco cit.). 
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gnérebbe perciò ammettere che per l’azione dell’acqua si staccasse 
solamente acido molibdico e che l’acido fosforico continuasse a far 
‘parte di un altro acido fosfomolibdico tribasico meno ricco in M00,;, 
ma esso pure fortemente dissociato. 

La seconda ipotesi, invece, non mi sembra in disaccordo coi 
valori ottenuti, i quali crescono, con la diluizione, in modo analogo 
ai valori della conducibilità di certi acidi bibasici. 

Mi accinsi perciò a studiare la neutralizzazione dell’acido fosfo- 
molibdico e volli da prima vedere come esso si comportava nella 
titolazione. 

Usai idrato sodico !/,, normale e come indicatori la fenolftaleina 
el il tornasole. | 

I risultati allora ottenuti sono i seguenti: 

I. — 0,1230 gr. di sostanza, usando la fenolftaleina, neutra- 
lizzarono 13,5 cmc. di soluzione !/, norm., corrispondenti a 0,05409 
gr. di NaOH, che sta alla quantità di acido fosfomolibdico adope- 
rata, considerata come una molecola, nel rapporto da 1: 2&,79. 

II. — 04655 gr. di sostanza neutralizzarono, usando come 
indicatore il tornasole 51,5 cmc. di soluzione !/,, norm., corrispon- 
denti a 0,2063 gr. di NaOH, da cui si calcola che per l mol. di acido 
furono adoperate 26 mol. di alcali. 

Recentemente, in seguito alla pubblicazione di Levi e Spelta, 
credetti opportuno di ripetere la titolazione, ed ho adoperato un 
acido fosfomolibdico ottenuto per ricristallizzazione di un prodotto 
commerciale e la fenolftaleina come indicatore. 

III. — 0,6662 gr. di sostanza neutralizzarono 73,65 cmc di 
soluzione !/,,} normale di NaOH, ossia in peso 0,29504 gr. corrispon- 
denti a 25,97 mol. per l mol. di acido. 

Queste titolazioni dimostrano non solo che i prodotti usati 
erano puri, ma confermano anche, ciò che era del resto noto da 
molto tempo, che l’acido fosfomolibdico viene dall’idrato sodico 
totalmente e rapidamente demolito. 

I signori Levi e Spelta attestano che la neutralizzazione com- 
pleta avviene quando si sono aggiunte 27 mol. di alcali ad una di 
acido fosfomolibdico giallo e che ciò è in accordo colla teoria. Mi 
spiace di dover affermare che i prefati sperimentatori non sono in 
questo nel vero, perchè, come è noto, l’acido fosforico, titolato cogli 
idrati alcalini ed il metilarancio, sì comporta come monobasico, 
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come bibasico invece quando si usa la fenolftaleina e mai, per 
quanto io sappia, come tribasico. 

Nelle titolazioni fatte non era possibile perciò adoperare più di 


ventisei molecole di idrato sodico ('). 
Riguardo alla titolazione dell’acido fosfomolibdico giallo, usando 


come indicatore il metilarancio, Levi e Spelta assicurarono che il 
viraggio avviene quando si sono aggiunte 5 mol. di alcali. Io non 
so veramente comprendere, dato il colore della soluzione, come essi 
abbiano potuto esattamente apprezzare il passaggio dal rosso al 
giallo; io ho tentato, in questi ultimi tempi, varie volte di farlo, 
anche in presenza di altri, ma debbo riconoscere, che malgrado 
tutta la mia buona volontà non vi sono riuscito (*). La titolazione 


(*) Credetti necessario di controllare il comportamento alla titolazione dell'acido 
molibdico. Furono usate due soluzioni: una diluita, preparata sciogliendo a freddo 
l’idrato giallo dell'anidride molibdica Mo0,.2H,O, conteneva 0,00121 gr. di Mo0, per 
ceme.; l’altra molto più concentrata, preparata riscaldando fl detto idrato con acqua 
all’elmilizione e filtrando poi fino ad ottenere una soluzione limpida, conteneva 0,01918 
gr. di Mo0, per cme. 

10 cmc. della prima soluzione, usando la fenolftaleina, vennero neutralizzati con 1,66 
cmo. di NaOH !/,, norm., ossia si ottenne 


MIT 1,66 —= 0,011952 invece di 0,0121. 


50 cme. della medesima soluzione, usando il metilarancio come indicatore, furono 
neutralizzati con 2.1 cmc. di Na0H '/,, norm., ossia con una quantità di idrato sodico 


quattro volte più piccola di quella occorsa adoperando la fenolftaleina: = 4 — 1,68. 


10 cme. della soluzione concentrata richiesero colla fenolftaleina 26.64-26.56 cme. di 
NaOH '/,, norm.; da cui si calcola un contenuto di Mo0, per cme. di soluzione di 0,019152 
gr. invece di 0,01918. 

10 cme.della medesima soluzione, usando il metilarancio, richiesero solamente 6,63-6,65 
cme. di NaOH '/,, norm.; cioè solamente la quarta parte di quella occorsa nella titola- 
zione precedente. 

La titolazione della soluzione concentrata avviene nettamente soltanto se essa è pre- 
ventivamente diluita con acqua. 

Da questi esperimenti risulta che nelle soluzioni acquose l'acido molibdico esiste 
sotto forma complessa, (Questi complessi molecolari vengono decomposti dall’idrato 
sodico fino alla formazione di Na,M00,. Tenuto conto del comportamento nella titola- 
zione col metilarancio, l'acido polimolibdico contenuto potrebbe essere {2M00,.xH,0 .0H]H 
o [4M00, . xH,0 . 0)}H, mettendo fuuri delle parentesi quadre gli idrogeni acidi titolabili 
usando il metilarancio. Questa conclusione non s’accorderebbe però con quelle che furono 
dedotte dal comportamento crioscopico e dal compoitamento di fronte ai sali ammonici 
della soluzione di acido molibdico, che secondo Rosenheim e Bertheim (l. e.), conter- 
rebbe un acido ottomolibdico. 

(3) Anche l'acido fosfododecavolframico, che è bianco, non si lascia titolare netta- 
mente, se si adopera il met'larancio : il cambiamento di tinta si mostra REIdento quando 
si sono aggiunte poco più di 4 Mol. di alcali per una di acido. 

Da un eccesso d’alcali il detto acido è decomposto molto più lentamente, che l'acido 
fosfomolibdico giallo. 
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inversa, cioè dell’alcali coll’acido fosfomolibdico, che permetterebbe 
di apprezzare meglio il cambiamento di colore, non avrebbe in 
questo caso valore alcuno, in causa della decomposizione che l’acido 
fosfomolibdico subisce con un eccesso di alcali. 

Allo scopo di chiarire meglio le osservazioni fatte, ho eseguito 
dapprima una serie di determinazioni di resistenza elettrica, di 
diverse soluzioni del sale sodico corrispondente ai fostomolibdati 
gialli insolubili di ammonio e di potassio e che preparai aggiun- 
gendo all’acido cristallizzato idrato sodico decimonormale ed acqua 
in quantità conveniente. I numeri riferiti sono la media di diverse 
determinazioni. 


1/,} NayPO, . 12M00, | t — 25° 
1/ neo 32 64 128 256 512 1024 
A 244,2 270,4 298,0 321,8 3442 370,8 


1024 — 32 = 126,6 


Questi numeri non sono quelli che dovevansi prevedere per un 
sale neutro, normalmente dissociato ed avente la formola sopra- 
scritta. Anche qui bisogna ammettere, o che il sale venga idroliz- 
zato dall'acqua o che non sia un sale neutro, che le sue soluzioni 
contengano cioè ancora dei ioni idrogeno, che prendano parte al 
trasporto della corrente elettrica. Numeri analoghi furono ottenuti 
da Sabolew per il sale trisodico dell’acido fosfovolframico. 

Mi decisi allora di seguire col metodo elottrolitico la neutra- 
lizzazione graduale dell’acido fosfomolibdico per mezzo dell’idrato 
sodico, metodo molto sensibile e che ha dato in diverse occasioni 
buoni risultati. Le soluzioni studiate furono preparate aggiungendo 
ad 1 cmc.di una soluzioue che conteneva 0,03666 gr. di acido fosfo- 
molibdico per litro un determinato numero di cmc. di idrato sodico !/,; 
norm., portando poi il volume a 25 cm*. Di queste soluzioni si 
determinò la conducibilità elettrica specifica a 25°, che è espressa 
nella tabella seguente in unità recipoche di Ohm: 
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à 


eme. di NoOH Differenza 


Mol. di NoOH per 1 mol. 


0,081 


2 n. aggiunti sr iene: di acido 

0,0 1,019 0,00 
— 0,156 

1 0,863 1,28 
— 0,164 

2 0,699 2,57 
— 0,168 

25 0,615 3,21 
— 0,122 

3 0,554 3,85 
— 0,102 

3,5 0,50:3 4,49 
— 0,072 

4,25 0,449 5,46 
— 0,088 

4,50 0,427 5,78 
+ 0,008 

5 0,435 6,42 
0,096 

5,50 0,488 7,06 
0,087 

6,50 0,570 8,35 
0,058 

i 0,599 8,99 
0,0%3 

8 0,672 10,27 
0,098 

8,5 0,721 10,91 
0,071 

10 0,8280000 12,84 
0.083 

12,5 1,035 16,09 
0,076 

13 1,073 16,69 
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4 
1 , 5 ws x Sa Mol. di NoOH per i mol. 
500° egiunti di alcali di acido 

14 1,154 17,98 
0,089 

10 1,243 19,26 
0,080 

n 1,323 20,54 
0,082 

17 1,405 21,83 
0,077 

18 1,482 23,11 
0,091 

19 1,973 24,40 
0,069 

20 1,642 25,68 
0,110 

21 LIS 26,96 
0,130 

22 1,882 28,85 
0,158 

23 2,040 20,53 
0,129 

24 2,169 30,82 


Dallo studio delle differenze tra i diversi valori delle condu- 
cibilità e specialmente della rappresentazione grafica di questi fa- 
cile a costruirsi, (!') risulta che in primo luogo v’è un minimo di 
conducibilità quando ad una molecola di acido si sono aggiunte 
sei molecole di idrato sodico. Un’aggiunta ulteriore di alcali pro- 
duce un aumento uniforme della conducibilità, fino a che per una mo- 
lecola di acido fosfomolibdico non si sono aggiunte 26 mol. d’idrato 
sodico; in seguito la conducibilità aumenta ancora, ma la stessa 
quantità d’idrato sodico produce un aumento maggiore di prima. 

Tentiamo ora di interpretare i valori ottenuti. 


(!) Del tutto simile a quelle date da Levi e Spelta. 
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È facile il vedere che essi confermano in primo luowo il risul- 
tato delle titolazioni; l’alcali demolisce completamente l'acido fo- 
sfomolibdico e noi abbiamo in corrispondenza alle 26 mol. di alcali 
un punto distinto. Ma da che punto comincia la demolizione della 
molecola dell’acido fosfomolibdico? 

L’ipotesi che prima si presenta, tenuto conto dei fatti prece- 
dentemente citati, è che la demolizione dell’ acido fosfolibdico 
cominci subito dopo avvenuta la neutralizzazione, e che per rag- 
giungere questa occorrano sei molecole di alcali; vale a dire che 
l'acido fosfomolibdico sia esabasico. In questo caso finchè l’idrato 
sodico, che si aggiunge, serve alla neutralizzazione sì ha, come 
è naturale, in seguito alla sparizione dei joni idrogeno ed ossidrile, 
una diminuizione nella conducibilità; poi, quando invece l’idrato 
sodico serve a demolire, sì ha un aumento di conducibilità, perché 
una parte dei residui molibdici, che prima formavano coll’acido 
fosforico un unico complesso, un solo jone, in seguito alla loro 
salificazione passano allo stato di jone (Mo0,)"e quindi vanno ad 
aumentare i veicoli che prendono parte al trasporto della corrente 
elettrica. Avvenuta la demolizione completa della molecola, quando 
cioè tutti i gruppi molibdici (Mo0,;) si sono salificati, la medesima 
quantità di ilrato sodico aggiunta, produce un aumento maggiore 
nella conducibilità perchè la soluzione non si arricchisce più cationi 
sodio ed anioni Mo0,”, ma di joni sodio e di joni ossidrile, i quali 
hanno una velocità d’emigrazione molto forte. 

La prima obbiezione che si potrebbe fare all’interpretazione 
precedente, è che l’essere il minimo della conducibilità raggiunto 
dopo l’addizione di sei molecole di alcali, non dimostra sicura- 
mente che l’acido fosmolibdico giallo sia esabasico, può indicare 
tutto al più che esso contiene sei idrogeni aventi carattere acido 
marcato, senza escludere una basicità maggiore di sei. 

A questo però può opporsi, che nell’intervallo fra le 6 e le 26 
mol. d’alcali, si osserva un incremento uniforme della conducibilità 
elettrica (nella rappresentazione grafica si ha un tratto rettilineo), 
ciò che rende assai poco probabile, che in questo intervallo avven- 
gano due fenomeni distinti: neutralizzazione di idrogeni ancora 
appartenenti all’acido fosfomolibdico e demolizione dell’acido fosmo- 
lidico stesso. 

L’intervallo tra le 6 e le 26 mol. sarebbe, per dircosi, un in- 
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tervallo di demolizione della molecola complessa. Ora ha luogo in 
questa. decomposizione la formazione dei fosfomolibdati bianchi, 


3X,0 . P,0,5M00,, 


che si ottengono per azione limitata degli alcali sui fosfomolibdati 
gialli? Ciò non appare in nessun modo né dai valori ottenuti, né 
dalla loro rappresentazione grafica, e questa, lo confesso, era una 
delle ragioni che mi tenevano perplesso e mi facevano indugiare 
a pubblicare le presenti ricerche, ritenendo che questo punto dovesse 
essere sperimentalmente chiarito. | 

L’intervallo tra 0 e 6 mol. sarebbe invece un intervallo di neu- 
tralizzazione ; in esso il decremento però è uniforme soltanto nella 
prima metà, nella seconda diventa sempre minore, ciò che nella 
rappresentazione. grafica da luogo ad una curva. Un andamento 
analogo fu da me già osservato nello studio della neutralizzazione 
di altri acidi inorganici. Ammettendo la esabasicità dell’acido fo- 
sfomolibdico, questo fatto potrebbe iudicare che dei sei idrogeni tre 
sarebbero più fortemente acidi degli altri. Si avrebbe un caso, che 
dovrebbe essere analogo a quello dell’acido ossalico. É noto che 
questo acido non può essere titolato, se si adopera come indicatore 
il metilarancio: il cambiamento di tinta è poco nitido ed avviene 
prima di aver aggiunto due molecole di alcali ad una di acido, ma 
dopo averne aggiunta una. Coll’acido ossalico si avrebbe poi ancora 
un’altra analogia, e precisamente in ambedue i casì i sali acidi 
di potassio e di ammonio sono molto meno solubili dei sali neutri. 

Qualora non si volesse poi ammettere la esabacisità dell’acido 
fosfomolibdico e si volesse continuare a ritenerlo tribasico, in ar- 
monia colla composizione dei suoi c'assici sali di ammonio e di 
potassio, bisognerebbe ammettere che la sua decomposizione per 
mezzo dell’idrato sodico cominciasse prima del raggiungimento del 
minimo della conducibilità. Non sarebbe perciò facile di spiegare la 
presenza di questo minimo così ben definito, nè di indicare quali 
prodotti di decomposizione si formerebbero; io almeno non vedo 
per ora in questo senso nessuna spiegazione che si presenti, se non 
probabile, almeno plausibile. 

In riguardo alla differenza sulla posizione del minimo della 
conducibilità, che esiste tra le osservazioni dei sigg. Levi e Spelta 
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e le mie, io non potrei per ora decisamente pronunciarmi. La pos- 
sibilità che l’acido fosfomolibdico fosse pentabasico, anzichè esaba- 
sico, come risulterebbe dalle mie esperienze, allettò per un momento 
la mia fantasia. Non avrebbe potuto l’acido fosforico, per azione del- 
l’anidride molibdica, comportarsi come P(O0H),? È certo che, in molti 
casi, l’unione dell’anidride molibdica o volframica ad un determi- 
nato acido fa si, che la massima basicità di questo sì pronunzi più 
nettamente. | 

Ricordo solamente la facilità con cui si ottengono i sali alcalini 
pentabasici degli acidi molibdo — e voiframoperjodici, per esempio, 
5K,0 .J30,. 12 M00,. xH,0; 5Na,0 .J,0, 12 WO,. 16H,0, mentre 
non è possibile ottenere quelli del semplice acido perjodico. 

Ma ben considerando questa sola ragione è troppo debole, ed 
io non potrei per ora scartare senz’altro i risultati a cui mi con- 
dussero le mi esperienze, specialmente quando, secondo me, vi 
sono anche altri fatti che le confermano. 

Constatato che il minimo della conducibilità elettrica si aveva, 
secondo le mie esperienze, dopo aver aggiunto sei molecole di alcali, 
determinai la conducibilità di soluzioni, la cui normalità era rife- 
rita a !/g (PO,Hy.12 M00,.6Na0H).I numeri dati sotto A,e A, sono 
le medie di due serie di determinazioni, fatte singolarmente con 
soluzioni preparate per mezzo di un acido della medesima prepa- 
razione, essi corrispondono però a soluzioni fatte con acidi prepa- 
rati indipendentemente ed a qualche anno d’intervallo. 


3 (H,PO, . 12M00, . 6Na0H) 


'/0000 ” Ai Ar A (media) 
32 89,43 87,32 88,37 
64 97,55 94,96 66,25 
128 106,7 105,2 106,0 
256 118,7 116,7 117,7 
512 132,4 129,9 131,1 
1024 153,9 151,9 152,9 


La differenza A,0% — Ag: è di 645, quella che poteva aspet- 
tarsi per un sale neutro di un acido esabasico normalmente dis- 
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sociato e-.conferma perciò le conclusioni dedotte dallo studio della 
neutralizzazione. - 

Altri fatti però si possono citare ad indiretta conferma del mio 
asserto. 

Ricorderò in primo luogo che Walcott Gibbs, l’illustre cono- 
scitore degli acidi complessi, ritiene esso pure che gli acidi fosfo- 
molibdico, arsenomolibdico e fosfovolframico siano esabasici ed 
alla fine della terza parte delle sue Researches on the complex 
inorganic acids (*) ne sviluppa le ragioni. Io non m’azzardo di 
entrare qui in un esame critico dei fatti sperimentali, sui quali 
si fonda il Gibbs; questi fatti non sono così perspicui da poter 
essere da tutti senz'altro apprezzati convenientemente ed a me man- 
cherebbe, probabilmente, la personale esperienza per poterli ad 
altri dilucidare. 

Rammenterò invece che anche altri acidi compressi presentano 
una basicità superiore a quella dell’acido da cui derivano. Cosi il 
Marignac ha dimostrato, nelle sue classiche ricerche sugli acidi 
silicotungstici (?), l’esistenza di due serie di sali 


2R,0 . 2H,0 . Si0, . 12W00,; + aq 
4R,0 . Si0, . 12Wo00; + aq 


nei quali R può essere anche un metallo alcalino; ciò che dimo- 
stra che la basicità massima dell’acido silicico, in seguito all’unione 
coll’acido volframico, venne raddoppiata. 

Anche l’acido silicomolibdico dà un sale mercuroso 


4 Hg,0 . SiO, . 12 M00, (?) 


ed un sale d’argento 4Ag,0 . Si0, . 12 Mu0, +15 aq. (*), dimostran- 
dosi pure ottobasico. 

Analogamente si comporta l’acido platinico, di cui 3ì cono- 
scono, p. es. i composti seguenti (*): 


(!) Proceedings of. the American Academy, vol. XVII, pag. 82-90. 

(*) (Euvres complètes, tome II, pag. 136 et 153. 

(*) F. Parmentier, Thèse présentée & la Faculté des Sciences. Paris, 1882, p. 27, 
(*) W. Asch, Zeitsch. f. acorg, Ch., d8#, 286 (1901). 

(3) Berichte der deut. chem., Gesell., X. 1384, 
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4Na,0 . PtO, . 10W00, + 25aq 
4K,0 . PtO, . 10W00: +9 aq 
4(NH,),0 . PtO, . 10W00,; + 12aq 
4Nas0 . PtO, . 10M00, + 29aq 


Ricorderò inoltre l’esistenza dei Borovoiframati 


4K,0 . B,0,. 12WO0, . 21H;0 
3Hg,0 . B,03.9W0, 


e dello zirconvoiframato 4 K,0 . ZrO, . 10 WO,. 15 H,0, ed infine 
quella dell’ipofosforosomolibdato d’ammonio 


H;PO,, 4 M00,;.(NH))0. +laq, 


nel quale caso si vede che l’acido ipofosforoso monovalente e 
l'acido monolibdico dànno un acido complesso bivalente, nonchè 
il fatto che il Gibbs (') considera l’acido l'osforosomolibdico tetra- 
valente. 

Certamente non sarebbe difficile trovare altri esempi analoghi 
favorevoli e trovarne anche molti altri contrari. Ma a che giove- 
rebbe? A nulla, poichè la risoluzione di tali questioni può e deve 
esser data solamente dalla ponderata ricerca sperimentale. 

Malgrado che in questa prima occasione io non mi abbia potuto 
trovar d'accordo cogli egregi sigg. Levi e Spelta, pure non posso 
che rallegrarmi vivamente pel fatto che l’argomento della costitu- 
zione degli acidi complessi inorganici abbia attirato l’attenzione 
di due giovani chimici italiani, i quali, sono sicuro, ad onta delle 
difficoltà e degli insuccessi tanto facili ad incontrarsi in questo 
campo della chimica, contribuiranno efficacemente, con amore e 
perizia, alla risoluzione dell’arduo problema. 


(1) 1. c. parte IV, vol. XVIII, 235. 


Laboratorio d’elettrochimica del R. Museo Industriale. Toriuo, giugno 1903, 
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Sulla riduzione elettrolitica 
delle soluzioni acide di anidride molibdica 
e su alcuni composti del tricloruro di molibdeno. 


Nota di A. CHILESOTTI. 
(Giunta il 12 agosto 1903). 


Nelle ricerche, di cui sono qui riferiti alcuni risultati, si stu 
diarono i prodotti della riduzione elettrolitica di soluzioni acide 
di anidride molibdica. 

Le analogie esistenti tra il cromo ed il molibdeno ed i van- 
taggi che la corrente elettrica presenta sugli altri mezzi di ridu- 
zione, lasciavano sperare di poter arrivare a composti corrrispon- 
denti ai gradi inferiori di ossidazione del molibdeno, ancora poco 
o punto noti. 

Limitati sono pure i dati che noi abbiamo intorno all’azione 
della corrente elettrica sulle soluzioni di molibdeno. 

Molti anni fa Smith ha ottenuto per elettrolisi dei molibdati 
un precipitato bruno, che aderiva bene al catodo di platino e che 
fu da lui ritenuto sesquiossido idrato di molibdeno. In base a que- 
sto fatto egli propose anzi un metodo elettrolitico per la determi- 
nazione quantitativa del molibdeno. 

Questo processo analitico è stato di recente modificato da Li - 
ly-Gavit Kollok S. e Edgar F. Smith (!) i quali con correnti de- 
bolissime di 0,0005 A. per cm.* ottengono da soluzioni debolissi- 
mamente acide dei molibdati un deposito al catodo di sesquios- 
sido idrato di molibdeno. 

Péchard (*) osservò peraltro, che dalle soluzioni ammoniacali 
dei molibdati non si ottiene per elettrolisi il sesquiossido, come 
dice Smith, ma l’idrato del biossido M00, . H.0, mentre dalle so- 
luzioni acide per acido ossalico o cloridrico si forma il biossido 
Mo00,. 

Inoltre Marchetti (*) elettrolizzando una soluzione cloridrica 
di M00, ottenne al catodo di platino un precipitato azzurro, da 
lui identificato per l’ idrato M030, . 5H,0. 


(1) Jonrn. Am. Chem. Soc., 29, pag. 669-671. 
(3) Comptes rendua, ff8, pag. 804. 
(*) Zeit. f. anorg. Ch., fl, pag. 391. 
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‘ Dalla stessa soluzione di anidride molibdica in acido clori- 
drico elettrolizzata con una densità catodica di 5 Amp. per cm? e 
con catodo di mercurio, il Férée (') riferisce d’aver preparato l’a- 
malgama di molibdeno. 

Muthmann e Nagel (?) osservarono inoltre che per elettrolisi 
della soluzione alcoolica di Mo;CÌ,. Cl, e Mo;Br,. Br, si formano 
al catodo gli idrossidi corrispondenti Mo,Cl,(0H), e Mo;Br,(0H),. 

Era però prevedibile che in condizioni opportune si potesse 
condurre la riduzione dell’acido molibdico, in modo tale da otte- 
nere in soluzione composti di una forma di ossidazione inferiore 
al blossido od all’ossido azzurro, senza arrivare alla separazione 
del metallo. 

Da alcune esperienze preliminari è risultato, come era natu- 
rale, che, a parità delle altre condizioni con un catodo di mercu- 
rio sì può raggiungere una riduzione più energica che con un ca- 
todo di platino o di carbone. In fatti, come è noto, il potenziale 
che si stabilisce a contatto di un catodo di mercurio è più posi- 
tivo che non a contatto del platino e del carbone, e quindi la ri- 
duzione risulta più energica. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Le riduzioni si effettuavano in un barattolo cilindrico a pa- 
reti robuste alto 12 cm. e del diametro di 8 cm. Un tappo ne chiu- 
deva ermeticamente l’apertura superiore e portava nel mezzo una 
cellula porosa di 3,5 cm. di diametro che costituiva lo spazio ano- 
dico. Passavano inoltre attraverso il tappo due tubi di vetro de- 
stinati a portare i reofori che conducevano la corrente negativa 
allo strato di mercurio che copriva il fondo del barattolo ; due al- 
tri tubi aperti di vetro, di cui uno arrivava fin sopra il mercurio, 
permettevano di agitare la soluzione catodica con una corrente 
continua di anidride carbonica, la quale evitava inoltre che l’os- 
sigeno atmosferico agisse sui prodotti della riduzione. 

Due piccoli anodi di platino conducevano la corrente positiva 
nel liquido anodico della cellula porosa. 


(') Comptea rendus, 12®, pag. 733. 
(*) Barichte, d1, pag. 2009 (1898). 
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La soluzione: cato-lica, che servi per le ricerche. descritte in 
questa Nota, veniva preparata sciogliendo a bagno-maria 20 gr. di 
anidride molibdica in 150 cm? di acido cloridrico concentrato di 
densità 1,142 e portando poi con acqua a 200 cm. Acido cloridrico 
al 15 °/, costituiva la soluzione anodica. La densità di corrente al 
catodo variava da 1 a 2 Amp. per dm. 

Si operava alla temperutura ambiente. 

Sul principio della elettrolisi il liquido si colora in azzurro, 
poi in giallo e passa rapidamente al bruno scuro, quindi la tinta 
diviene a poco a poco rosso scuro intenso e prolungando l’elettro- 
lisi per molte ore il liquido assume una colorazione verde botti- 
glia che resta tale anche facendo passare la corrente per tre giorni 
di seguito. 

Sembra quindi che la tinta verde corrisponda al grado infe- 
riore di ossidazione che sì può raggiungere in queste condizioni. 
La soluzione verde però è poco stabile ed anche in recipiente 
chiuso diventa abbastanza presto rossa. Lo stesso cambiamento di 
colorazione si manifesta più rapidamente scaldando il liquido ed 
anche facendovi passare una corrente di acido cloridrico secco 
fuori del contatto dell’aria. 

Per avere un’ idea del grado d’ossidazione cui si arriva con 
la riduzione elettrolitica, si titolavano con permanganato potassico 
!/o n. dei volumi noti di soluzione, tenuto conto della modifica- 
zione di Zimmermann per la titolazione dei sali ferrosi in pre- 
senza di cloruri. | 

La soluzione elettrolizzata conteneva gr. 0,06167 di Mo per 
ogni cm.3, dopo 56 ore di elettrolisi la soluzione richiedeva per 
l'ossidazione del molibdeno alla forma esavalente 79,62 cm* di 
soluzione !/,, n. di KMMO, per ogni cm, dopo 72 ore 19,90 e dopo 
86 ore 20,14 cm? della stessa soluzione. 

Da questi dati si deduce facilmente che per ossidare alla forma 
Mo0,;, un atomo di molibdeno si richiedevano rispettivamente 
3,05-3,10 e 3,13 equivalenti di ossigeno, ossia che il molibdeno nella 
soluzione verde è trivalente e che nelle condizioni qui scelte la 
riduzione non supera sensibilmente questo limite. 

La stessa soluzione fatta diventar rossa con una corrente di 
acido cloridrico gassoso fu titolata con permanganato, e si trovò 
che 1 cm? di essa corrispondeva a 19,05 cm* di permanganato !/,, D., 
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e che quindi per l’ossidazione di 1 atomo di molibdeno sono ne - 
cessari 2,95 equivalenti di ossigeno. 

Questo sembra sufficiente per dedurre che le due soluzioni 
verde e rossa contengono il molibdeno nella stessa forma di os- 
sidazione, ma in due stati diversi paragonabili forse a quelli del 
cromo nelle soluzioni verde e violetta del tricloruro (!). 

La soluzione rossa evaporata a bagno maria lascia un residuo 
bruno amorfo solubile in acqua ed in alcool, dando una soluzione 
rossa che ha le stesse proprietà della primitiva. Lasciata invece 
evaporare sull’acido solforico, questa soluzione dà un residuo bruno 
a struttura cristallina e deliquescente, che non fu ancora studiato. 

La soluzione manifesta proprietà riducenti, dando cloruro mer- 
curoso dai sali mercurici, precipitando il cloruro ramoso dalle so- 
luzioni ramiche, mentre essa diventa azzurra ; in questo caso a caldo 
si forma un precipitato bruno. 

L’acido nitrico e l’acqua ossigenata l’ossidano facilmente. 

La reazione che si è studiata più dappresso allo scopo di ca- 
ratterizzare il composto disciolto, è la formazione di sali doppi 
cristallizzati, che si ottengono evaporando la soluzione rossa col 
cloruri di potassio, rubidio, cesio ed ammonio o facendo passare 
una corrente di HCI gassoso nella soluzione molibdica ridotta, ad- 
dizionata dei suddetti cloruri e convenientemente concentrata. 

L’analisi ha dimostrato che questi sali sono perfettamente ana- 
loghi a quelli del CrCl, coi cloruri alcalini. Si sono potuti iden- 
tificati i sali 


K,MoCI, — Rb,MoC1,H,0 — Cs,Mo ‘1,H,0 e (NH,),MoCI,.H,0. 


La somiglianza delle proprietà delle soluzioni di questi sali 
con quelle della soluzione rossa ottenuta per riduzione di quella 
di M00; in acido cloridrico, sembrano dunque dimostrare, d’ac- 
cordo con la titolazione con permanganato, che questa soluzione 
non è altro che la soluzione cloridrica del tricloruro di molibdeno, 


(') Da esperienze eseguite con una soluzione al 10 °/, di molibdato ammonico in 
acido solforico al 30 °/, risultò che la ridnzione elettrolitica, fatta nelle medesime con- 
dizioni, procede in modo del tutto analogo a quella della soluzione cloridrica. Si ot- 
tiene qui pure come prodotto finale una soluzione verde, nella quale il molibdeno è 
della forma trivaleate. 
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già ottenuto per via secca da Berzelius e quindi studiato dal Blom- 
«strand, che ne determinò la formula. 

La sostanza rosso-scura amorfa che si ottiene per azione del - 
l’ idrogeno a 250° sul pentacloruro di molibdeno non è solubile nè 
nell’acqua, nè negli acidi. Sarà interessante vedere se dalla solu- 
zione preparata elettroliticamente si potranno ottenere gli idrati 
corrispondenti a quelli del cloruro cromico. 


Metodi analitici. 


Per dosare il cloro in questi sali doppi si ossidava anzitutto 
il molibdeno per azione di acqua ossigenata al 2-3 °/, sulla solu- 
zione del sale da analizzare resa precedentemente ammoniacale. 
A questo modo sì possono evitare le perdite di cloro che si veri- 
ficano facilmente quando si fa l’ossidazione in soluzione neutra od 
acida. Era poi, come è noto, necessario eliminare il molibdeno 
per evitare che al cloruro precipiti pure il molibdato di argento. 

A questo scopo si separava il solfuro di molibdeno acidiflcando 
con H,SO0, diluito la soluzione ammoniacale trattata a caldo con 
solfuro dammonio giallo. Il precipitato raccolto, lavato e calcinato 
veniva pesato allo stato di M00,. 

Dalla soluzione filtrata si eliminava l’ idrogeno solforato con 
una corrente di anidride carbonica, e le ultime tracce facendo bol- 
lire a ricadere il liquido addizionato di un po’ d’acido nitrico, se- 
condo il metodo già indicato da Liechti e Kempe ('). 

II cloruro d’argento precipitato dalla soluzione cosi preparata 
era perfettamente bianco. 

Anche por la determinazione degli alcali si precipitava il mo- 
libdeno allo stato di solfuro dalla soluzione precedentemente os- 
sidata con HNO,; 0 H0,. 

In questo caso si dimostrò peraltro più conveniente precipitare 
il molibdeno per azione dell’ idrogeno solforato sulla soluzione 0s- 
sidata e contenente 3-4 °,, di acido cloridrico libero. La precipita- 
zione è completa ed il solfuro si deposita bene se si fa passare 
una corrente lenta di H,S nel liquido scaldato a 50 -60°. 2 

La precipitazione del solfuro dalla soluzione acida ha il van- 


('*) Ann, der Chemie, 169, pag. 346. 
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taggio di eliminare l’ inconveniente di dover scacciare una fortise 
sima quantità di salì d’ammonio, che sì ottengono sempre quando 
si precipita il solfuro dalla soluzione alcalina, stante il forte ec - 
cesso dì solfuro d’'ammonio necessario perché la precipitazione sia 
completa. 

Il residuo ottenuto per evaporazione della soluzione acida, da 
cui era stato separato il solfuro, veniva trattato con qualche goc- 
cia di solfuro d’ammonio e di HCl per precipitare le tracce di mo- 
libdeno eventualmente presenti, la soluzione filtrata veniva nuo- 
vamente tirata a secco e nel residuo leggermente calcinato, per 
eliminare i sali ammoniacali, e ridisciolto in acqua, si dosavano 
gli alcali coi soliti metodi. Per la determinazione degli alcali si 
era anche tentato di eliminare dalla soluzione il molibdeno col 
metodo elettrolitico proposto da Lily-Gavit Kollok e Edgar Smith (') 
ma essendosi così in 10 operazioni ottenute percentuali di molib- 
. deno superiori del 0,5 °/ circa al valore reale, c'era a temere che 
col molibdeno fossero pure precipitati degli alcali. 

Lammoniaca fu dosata come al solito dopo averla spostata 
con NaOH dalla soluzione della sostanza. 


Sale di potassio Ky3Mocl,. 


Questo sale si preparò da prima concentrando la soluzione di 
tricloruro di molibdeno a bagno-maria finchè avesse raggiunto la 
concentrazione di circa 30 °/ di MoCl,; a 35 cm' di questa solu- 
zione si aggiunsero 100 cm* di una soluzione al 9 °/ di KCl esi 
concentrò ancora a bagno-maria fino ad incipiente cristallizzazione. 
Lasciando evaporare a freddo sull’acido solforico questo liquido, 
non sil depositavano che cristalli di cloruro potassico, mentre sa- 
turando la soluzione con acido cloridrico gassoso e secco si ottiene 
un abbondante precipitato costituito di piccole squamette rosa. 

Dalla soluzione cloridrica di questi cristallini precipitò, per 
saturazione con acido cloridrico gassoso, una polvere cristallina 
pure rosa. che filtrata alla pompa e lavata con acido cloridrico 
concentrato ed alcool fu seccata su calce. L’analisi dimostrò che 
questo sale conteneva solo molibdeno, cloro e potassio ed in pro- 


(1) Loco citato. 


355 


porzioni tali che per un atomo di molibdeno erano presenti 6,28 
atomi di cloro e 3,24 di potassio. 

Si trattava dunque probabilmente del sale K,MoCÌ, impuro di 
KCI. Questo sale unito ad altre porzioni ottenute in modo simile, 
fu nuovamente dis:iolto in acido cloridrico al 6 %, in modo da 
avere una soluzione al 50 °/,. 

Da metà di questa soluzione si ottenne per azione dell’acido 
cloridrico gassoso un abbondante precipitato, che separato dal li- 
quido e lavato con poro acido cloridrico diluito e con una solu- 
zione diluita di acido cloridrico in alcool al 60 °/ circa, e final- 
mente con alcool assoluto ed asciugato tra carta, aveva aspetto 
omogeneo ed era formato di cristallini rosa vivo un po’ viola. I 
dati delle analisi più sotto riportate si riferiscono a questo com- 
posto. 

L’altra metà della soluzione al 50 °/, fu lasciata svaporare sul- 
l’acido solforico nella speranza di ottenere dei cristalli più grandi 
del sale, ma anche questa volta non si separò che dal cloruro di 
potassio misto a pochi cristallini rossì. 

Per evaporazione a bagno-maria si separa pure il sale doppio, 
ma non in forma così omogenea come per saturazione con acido 
cloridrico gassoso. ! 

L’analisi del sale sopra descritto ha dato ì seguenti risultati : 
1) gr. 0,4053 di sostanza hanno dato gr. 0,1837 di M00, e gr. 0,8108 


di AgCI. 
2) gr. 0,5224 di sostanza hanno dato gr. 0,1776 di MoO; e gr. 0,8913 
di K,PtCI,. 
Ossia in 100 parti: 
Mo CI K 
ORRORI i 1) 22,81 49,46 — 
2) 22,66 — 27,47 
Calcolato | 
hs ui CL, , 22,53 49,93 27,55 


Il valore un po’ basso della percentuale del cloro è dovuto 
alla perdita già osservata in altri casi quando, come qui, le ul- 
time tracce di H,S si eliminavano con acqua ossigenata invece dì 
seguire il metodo di Liechti e Kempe. 
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Sale di Rubidio MoC],Rb, . H0. 


La soluzione rossa di cloruro di molibdeno fu concentrata fin- 
chè conteneva 15 °/, circa di molibdeno, e 15 cm* di questa solu- 
zione furono addizionati di 40 cm.* di una soluzione al 18 °/ di 
RbCI. Si formarono tosto dei cristallini rosa e per concentrazione 
a bagno-maria fino a metà volume si formarono delle croste cri- 
stalline di colore rosso mattone vivo, che lavate con acido clori- 
drico diluito e con alcool, e seccate su calce costituiscono il sale 
I°, di cui sono dati più sotto i risultati dell’analisi. 

La stessa composizione aveva pure il sale II°, quantunque di 
aspetto diverso e cioè in polvere cristallina finissima di colore 
rosa mattone sbiadito ottenuto per aggiunta di 10 cm* di una so- 
luzione al 35 °/, di RbCI a 80 cm' della soluzione di cloruro di 
molibdeno contenente 7 °/, di molibdeno e satura di HCl. 

A freddo non precipita che cloruro di rubidio, ma scaldando 
a bagno maria si forma il sale doppio dell'aspetto sopra indicato. 
La polvere cristallina ottenuta lavata più volte con alcool diluito 
misto a poca soluzione acquosa di HCI al 5 °/, e finalmente con 
alcool assoluto, fu seccata su calce. 

I seguenti dati di alcune determinazioni quantitative dimo- 
strano che si trattava nei due casi del sale MoCI,Rb, . H,0. 


Sale I. 


1) gr. 0,6692 di sostanza hanno dato gr. 0,2111 di M00, e gr. 1,0892 
di Agcil. 

2) gr. 0,7060 diedero gr. 0,2253 di M00,. 

3) gr. 0,4056 diedero gr. 0,2326 di Rb,SO,. 


Sale II. 


1) gr. 0,5236 di sostanza diedero gr. 0,6560 di Rb?Ptc1,. 

2) gr. 1,0733 hanno dato gr. 0,3374 Mo0;. 3) gr. 0,7008 diedero gr. 
0,2190 di MoO; e gr. 1,0850 di Agcl. 
Ossia in 100 parti: 
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Mo CI Rb 
1) 2108 . 38,40 a 
Sale 1°<2) 21,28 — — 
3) — È 36,71 
Trovato DÒ «> a 36,89 
Sale II° < 2) 20,95 2 = 
3) 20,83 38,28 — 
Media 21,02 38,34 36,80 
Calcolato 
per MoCy;Rb,H,0 . . . 20,75 38,34 36,91 


Sale di Cestio MoCI,Cs, . H,0. 


Anche questo sale fu preparato trattando con 2 gr. di cloruro 
di cesio in soluzione concentrata 5 cm? della soluzione rossa di 
cloruro di molibdeno che conteneva il 7 °/, di molibdeno. 

Il precipitato cristallino, tosto formatosi, aumentò per evapo- 
razione a bagno-maria, fu separato dalla soluziune e 'avato ripe- 
tutamente con acido cloridico diluito, con una soluzione acquoso- 
alcoolica pure diluita di acido cloridrico e con alcool assoluto, 
quindi seccato tra carta. Questo sale I° di cesio aveva aspetto cri- 
stallino omogeneo ed era color rosa vivo tendente un pò’ al viola. 
Dalle acque madri di questo composto addizzionate di 1 cm? di 
soluzione molibdica e di un po’ d’alcool si ottenne per evapora- 
zione il sale II° che lavato ed asciugato come il precedente si pre- 
sentava io forma di polvere finissima cristallina rosa pallida. 

Una polvere cristallina ancora più sottile e simile alla prece- 
dente, sì ottenne aggiungendo a 5 cm3 della soluzione molibdica 
rossa e satura di acido cloridrico gassoso, 2 gr. di cloruro di ce- 
sio sciolti in poca acqua. Questo III° sale lavato ed asciugato come 
di solito, fu pure analizzato e mostrò di avere la stessa composi- 
zione degli altri due. 

1) gr. 0,7051 del sale 1° di Cs diedero gr. 0,1847 di M00, e gr. 

0,8875 di AgCcl. 

2) gr. 0,5694 del II° sale hanno dato gr. 0,1485 di M0O, e gr. 0,6864 

di CssPtCle. 

3) gr. 0,7719 del sale III° diedero gr. 0,2019 di Mo0; e gr. 0,9889 

di Agcl. 
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Ossia in 100 parti: 


Mo CI Cs 
Sale. 1° 17,46 (31,12) 
Trovato ‘( Sale II° 17,39 — 47,59 
Sale 111° 17,43 31,68 — 
Caloolato 
per MoCI,Cs, HO . . 17,23 31,82 47,71 


Parmi interessante ricordare che dalle acque madri del II° e 
III° sale, dopo aver aggiunto un po’ di soluzione di cloruro di mo- 
libdeno si separò con una forte corrente di HCI gassoso, una so. 
stanza cristallina quasi nera, solubile in rosso nell’acqua e nel- 
l’alcool ; questa sostanza non fu Ancora studiata, ma si osservò 
che in certe condizioni si forma un composto di simile aspetto an- 
che dalle acque madri del sale di potassio. Potrebbe darsi che que- 
sti sali neri contenessero il cloruro alcalino e quello di molibdeno 
in un rapporto diverso da quello dei sali rossi Conviene notare che 
il tricloruro di cromo col cloruro di cesioedà anche un sale doppio 
verde, avente la formula CrClz . Cscl. 4H,0. 


Sale d’ammonio MoCì,(NIl,),. H,0. 


Se si tratta la soluzione rossa di cloruro di molibdeno con 
cloruro d’ammonio, si ottengono pure per evaporazione a caldo o 
per saturazione con HCI gassoso pei precipitati cristallini in squa- 
mette od in polvere fina di colore variante dal rosso mattone al 
rosa languido. Ma in questo modo sì formano probabilmente mi- 
scugli in diverse proporzioni dei sali MoC],(NH,); e MoCl,(NH,), . H}0 
come sembrerebbero dimostrare i seguenti dati analitici che danno 
i valori limiti delle percentuali trovate. 

In 100 parti di sostanza : 


Mo Cl NH, 
Trovato. , -. da 27,65 a 26,68 56,57-57,24 12,8-13,37 
Calcolat 
per MoCiyNH,),H,0 29,33 04,14 11,04 
per MoCI(NH,),. . 26,45 58,63 14,99 


Se però si satura di acido cloridrico gassoso la soluzione rossa 
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di cloruro di molibdeno, di fresco ridotta e la si concentra a bagno- 
maria in modo che un cm’ contenga gr. 0,3 di Mo, e si aggiunge 
per ogni cm.3 di essa gr. 0,5 di NH,Cl in soluzione concentrata, si 
ottiene un precipitato che aumenta ancora per evaporazione a ba- 
gno-maria. 

La sostanza così ottenuta separata dalle acque madri, lavata 
ed asciugata come si disse per i sali sopra descritti è una polvere 
cristallina rosso-mattone vivo del tutto simile al sale 1° di rubidio. 
L’analisi dimostrò che questo sale ha la stessa composizione di 
quelli di Rb. e di Cs. 

1) gr. 0,7677 di sostanza hanno dato gr. 1,0596 di cloroplatinato 
d’ammonio ; l’ammoniaca fu calcolata col coefficiente dato dal 
Treadwell (!); 

2) gr. 0,6640 di sostanza diedero gr. 0,2915 di M00, e gr. 1,4539 di 
AgCI; 

3) gr. 0,4920 diedero gr. 0. 2151 di Mo0; e gr. 1,0795 di AgCcl; 

4) gr. 0,4882 di sostanza diedero gr. 0,2141 di M00; e gr. 1,0676 di 
Agc]; 

5) gr. 0,8129 di sostanza diedero tanta ammoniaca corrispondente 
a cm. 50,20 di NaOH!/,n ossia gr. 0,090714 di NH.. 

Ossia in 100 parti : 


Mo cio NH, 
1) — _ 11,19 
2) 29,27 54,14 _ 
Trovato ,| 3) 29,28 54,25 — 
| 4) 29,24 54,07 —_ 
5) — —_ 11,16 
Media 29,26 54,15 11,17 


Calcolato per 
MoCINH L), H,0 . . 29,33 


54,14 


11,04 


Proprietà dei cloruri doppi del tricloruro di molibdeno 
coi cloruri alcalini. 


I sali qui ricordati sembrano dare tutte le medesime reazioni. 
Si differenziano specialmente tra loro per la diversa solubilità in 


(1) Treadwell., Quantitatice analyse, II ediz., pag. 45. 
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acqua ; mentre intatti i sali di potassio e d’ammonio sono solubi- 
lissimi anche a freddo, dando soluzioni intensamente colorate in 
rosso, quello di rubidio è poco solubile e quello di cesio ancora 
meno. In alcool ed etere sono sensibibilmente insolubili. 

Le soluzioni acquose più rapidamente a caldo che a freddo, 
sì scompongono, hanno reazione acida, diventano brune, si intor- 
bidano e dànno un precipitato bruno. Le soluzioni di questi sali 
in HCl, H,SO, e CII,COOH diluiti sono assai più stabili delle ac- 
quose. 

Nell’acido solforico concentrato questi sali si sciolgono dando 
a caldo soluzioni di un bel verde smeraldo, come già era stato 
osservato per la soluzione di MoCl, anidro in H,SO, concentrato. 

Nelle soluzioni di questi sali, i sali d’ossidulo di mercurio 
dànno un precipitato bianco voluminoso, con acetato di piombo si 
forma pure un precipitato voluminoso rosa chiaro che per riscal- 
damento diventa bruno. 

Il solfato di rame colora in bleu queste soluzioni, mentre si 
fovma un precipitato grigio-bruno che a caldo si scioglie dando 
un liyuido giallo-verdastro, da cui precipita per raffreddamento. 

L’acetato ed il nitrato d’argento precipitano dalle soluzioni 
acetiche o solforiche, anziché il cloruro d’argento un composto vo- 
luminoso biancastro che quasi istantaneamente diventa bruno - 
rossastro. 

Queste reazioni coi sali dei metalli pesanti sembrano dimo- 
strare che in queste soluzioni esistono degli anioni complessi, co- 
muni a tutti questi sali doppi. 

L’ammoniaca dà un precipitato bruno dalle loro soluzioni, ma 
solo a caldo dalla soluzione del sale di potassio. Anche l’ idrato 
di soda scompone a freddo assai meno facilmente le soluzioni di 
K,MOoC], che non quelle degli altri sali. Dopo precipitazione con 
gli idrati alcalini restano in soluzione traccie di molibdeno. 

Il solfuro d'ammonio non dà alcur precipitato, ma per acidi- 
ficazione con acidi diluiti o per trattamento diretto con H,S pre- 
cipita un solfuro nero. 

Gili ossidanti scolorano queste soluzioni, ma se si adoperano 
quantità di H,0, o HNO, insufficienti per la ossidazione completa, 
sì possono osservare nell’ordine inverso le stesse colorazioni che 
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si erano prodotte nella riduzione della soluzione di anidride mo- 
libdica. 

Titolando con permanganato le soluzioni di questi sali acide 
per H;SO, diluito, si osserva una colorazione bruna che diventa 
. poi gialla sempre più pallida finchè la soluzione si scolora com- 
pletamente, di modo che il principio della colorazione rossa è molto 
netto. Alcune prove fatte sul sale di potassio hanno dimostrato 
però che si adopera per l’ossidazione più permanganato di quanto 
sarebbe necessario teoricamente per trasformare il molibdeno tri- 
in esavalente. Sembra quindi che la reazione non si presti per 
dosare il molibdeno in questi composti. Qualche goccia di cloruro 
ferrico colora in azzurro le soluzioni acquose di questi sali di mo- 
libdeno. Il ferricianuro potassico dà una colorazione rosso-bruna 
intensissima. Il cloridrato di idrossilammina agisce pure come os- 
sidante e dà a caldo una reazione viva con produzione di gas, 
mentre la soluzione diventa giallo-verdastra e per evaporazione 
lascia depositare dei cristalli verdi forse M00OC],; . 2XCI (1). 

Il complesso dei fatti sopra esposti permette di concludere che 
per riduzione elettrolitica di una soluzione di anidride molibdica 
in acido cloridrico a contatto di un catodo di mercurio e con den- 
sità di corrente di l o 2 Amp. per dm? si ottiene facilmente una 
soluzione di tricloruro di molibdeno. Cio presenta il vantaggio di 
poter studiare meglio le proprietà di questo tricloruro, il quale, 
preparato per via secca. non può sciogliersi inalterato. Inoltre i 
sali doppi sopra descritti mettono in evidenza nuove analogie tra 
il molibdeno ed il cromo. Il tricloruro di quest’ultimo dà in fatti 
coi cloruri di potassio, rubidio, ammonio, magnesio e berillio dei 
sali doppi del tipo OrCl}2MCI. H,0 della stessa forma cioè dei sali 
doppi del MoC], coi cloruri di Rb.Cs. e NH, sopra descritti. Si co- 
noscono anche i fluoruri doppi di cromo e di potassio e di cromo 
ed ammonio della forma CrFl}M; del tutto simili al MoCkK; pure 
descritto in questa Memoria. Berzelius ricorda anche di aver ot- 
tenuto il sale di cromo CrCl, . 3KCI perfettamente corrispondente 
a quello di molibdeno. 

Da osservazioni fatte in questo lavoro e da esperienze in corso 
si può anche sperare che la riduzione elettrolitica dell'acido mo- 


(1) Klascn, Ber. deut. chem. Ges., 34, 148 (1901). 
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libdico metta in luce nuovi fatti relativi ai gradi inferiori d’ossi- 
daziorie del molibdeno. 

Al prof. Miolati che mi suggerì l’ idea di queste ricerche, mi 
è cosa gradita poter esprimere anche qui la mia più sentita rico- 
noscenza per i suoi premurosi consigli e per il valido aiuto pre - 


statomi. 


Torino, Laboratorio d'elettrochimica del R. Museo Industriale Italiano. 





- Sugli ioni dell’acqua ossigenata 
e sul loro potenziale di scarica. 


Nota di G. CARRARA ed A. BRINGHENTI. 


(Giunta il 17 giugno 1903). 


Quantunque per opera di uno di noi (!), sia, da circa 10 anni, 
nota la grandezza molecolare dell’acqua ossigenata, e sopra questo 
composto si abbiano studi interessanti di Schòne (?), Hanriot (*), 
Spring (‘) e d’altri, non si può dire di conoscerne ancora comple- 
tamente la costituzione. Però in questi ultimi anni gli studi fatti 
sulla sua formazione per via elettrolitica, sul suo comportamento 
in soluzione acida e alcalina ecc. ci danno i criteri importanti per 
giudicarne. 

Traube (*) ha dimostrato che la formazione dell’ acqua ossi- 
genata per elettrolisi delle soluzioni acquose di acido solforico non 
si compie all’'anodo, come precedentemente si ammetteva, ma al 
catodo. Questo autore ammette che la formazione di acqua ossi: 
genata possa avvenire solo secondo l’ equazione : 


2H, O, = H,0, 
Questa equazione verrebbe anche a spiegarci il suo mecca- 


(1) G. Carrara - Rendiconti R. Acc. dei Lincei I, Serie V, 1892. — Gazzetta chim. 
ital. II, XXII, 1892. 

(*) Ber. Deutsch. Ch-m. Ges. 26. 3011-3027. 

(*) Bull. Soc. Chim. XLIII, pag. 468 [1885]. 

(*; Zeitschrift fiir Anorganische Chem. 8, pag. 424 - 10, pag. 161 e Ball, Acad, 
Belge [1895] (3) 29 (479 484). 

(*) Ber. deutsch, Chem. Ges, 15 2439 [1882]. 
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nismo di formazione nei fenomeni di auto-ossidazione. Quando noi, 
ad esempio, esponiamo all’azione dell’aria atmosferica un metallo, 
come lo zinco ed il ferro, in presenza di acqua, possiamo ammet- 
tere che l’ idrogeno svolto, per il passaggio del metallo in solu- 
zione allo stato di ione, eserciti sull’ ossigeno disciolto un’ azione 
riducente dando acqua ossigenata secondo l’ equazione : 


Me +2H,0 + 0, = Me(0H), + H,0, 


Cio che deve ritenersi come dimostrato, e che per noi più in- 
teressa, si è che l’acqua ossigenata non può formarsi all’anodo nel 
modo che sembrerebbe il più semplice, e cioe per addizione di 
due idrossilioni secondo l’equazione : 


anzi è noto come al contrario gli idrossilioni agiscano sull’ acqua 
ossigenata decomponendola con formazione di acqua e svolgimento 
di ossigeno. 

Per questa ragione sembra ad alcuni autori che sia comple- 
tamente da escludersi la costituzione biossidrilica dell’ H,0O, se- 
condo lo schema (HO — OH). 

Si aggiunga ancora che il Calvert (!) studiando la costante 
dielettrica dell’ H,0O, giunse a risultati, che analogamente a quelli 
relativi al potere rifrangente, tendono ad escludere, in questo com- 
posto, l’esistenza di un gruppo idrossilico. 

Ultimamente, specie per opera di Bredig e Calvert, sono stati 
sviluppati nuovi concetti sulla natura di questo composto. Già il 
primo di questi autori unitamente al Miiller (2) aveva constatato 
che l’azione catalitica del platino sull'acqua ossigenata si esercita 
in misura diversa a seconda che trovasi in soluzione acida od alca- 
lina. Il Bredig poi ed il Calvert (*) studiarono ulteriormente questo 
composto, ed in un lavoro assai interessante, poterono giungere 
alle conclusioni che qui riassumiamo brevemente. 

Il coeflicente di ripartizione dell’acqua ossigenata in soluzione 


(1) Wied. Ann. [4] 1 (483-485). 
(?) Zeitschrift. f. Physik. Chem., 31,-294 (1899). 
(*) Zeitschrift f. Elektroch. VII, A. 46, pag. 622, 
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acquosa rispetto a l’etere ed a l’alcool amilico diminuisce grande- 
mente per aggiunta di alcali. 

Il punto di congelamento di una soluzione !/, normale di soda 
non viene abbassato per aggiunta di !/ di H,0,, benchè essa ab- 
bassi il punto di congelamento dell’acqua pura di circa 0,330. 

La velocità con la quale l’acetato di metile è saponificato da- 
gli alcali viene diminuita assai per aggiunte di H,0,, prova di 
scomparsa di idrossilioni dell’alcali. 

La conducibilità molecolare di un alcali diminuisce grande- 
mente aggiungendo ad una soluzione acquosa di esso dell’ acqua 
ossigenata, ciò dimostra ancora una diminuzione del numero degli 
idrossilioni. 

Da tutto dunque risulta che questo composto si rivela avere 
il comportamento di un acido debole del tipo dell’acido ipocloroso, 
dando sali che in soluzione subirebbero idrolisi più o meno com- 
pleta. 

Il Calvert stesso anzi tentò, valendosi di un metodo proposto 
da Bredig (’), di misurare la conducibilità dei sali di questo debole 
acido quando non subiscono idrolisi. — Dai numeri dati da questo 
autore, applicando la regola di Kohlrausch ed Ostwald (?), si ottiene 
come media per la velocità di migrazione dell’anione 45. 

L'esistenza di un anione dell’ H,0, è stata dimostrata anche 
con mezzi analitici. 

La prova sperimentale ne fu data ancora da Bredig e Calvert 
adoperando un dispositivo già indicato prima da Noyes e Blan- 
chard (*). Con quest’apparecchio si può «dimostrare che una solu- 
zione alcalina di ossido di piombo all’ano:lo imbrunisce per forma- 
zione di perossido di piombo. 

Ammesso così che l’acqua ossigenata deve dissociarsi in solu- 
zione acquosa, era interessante applicare allo studio di questo com- 
posto un metodo di ricerca che poteva portare a conclusioni defi- 
nitive su questo argomento. 

Noi sappiamo come portando agli elettrodi di una cella elet- 
trolitica una certa f. e. m, a seconda del valore di essa la cor- 
rente può attraversare o no la cella stessa. — Se noi facciamo 

(‘) Zeitschr. f. Physik. Chemie. 13, 214 (1894). 


(*) Zeitschr. f. Physik. Chemie. 13, 191 (1894). 
(*) Berliner Berichte, XXX, 1897, (1547). 
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variare questa f. e. m dallo zero con continuità, e portiamo sopra 
una stessa curva in ascisse il valore della f. e. m. ed in ordinate 
quello corrispondente alla intensità della corrente, otteniamo curve 
di potenziale-intensità che per quel valore della f. e. m. che cor- 
risponde al passaggio della corrente attraverso alla cella, presen- 
tano dei flessi assai marcati. 

Noi abbiamo applicati questi metodi allo studio dell’ H,0,. 

Il dispositivo impiegato per le misure del così detto “ voltaggio 
di decomposizione ,, è in ultima analisi quello proposto dal Nernst (') 
nella sua forma primitiva. 

La f. e. m. polarizzante veniva fornita da tre accumulatori, e 
poteva misurarsi esattamente, mediante Danieli campione del tipo 
Rault, col metodo di Poggendorf-Bosscha. Come strumento a zero 
si è usato un comune elettrometro di Lippmann. Il galvanometro 
era tipo Wiedemann (sensibilità — 1. mm. della scala = 2,320 X10 9 
A mper). 

La cella era come di quella impiegata dal Glaser (*) per le 
sue misure sui potenziali di scarica degli ioni dell’acqua. 

Gli elettrodi usati erano di platino non platinato; uno di essi 
era costituito da un grande cilindro di platino (dimensioni 4 X 3 
cm.), l’altro da una punta della lunghezza di pochi millimetri. 

La grande lamina di platino veniva saturata di ossigeno 
prima delle ricerche. 

Il galvanometro veniva per ogni ricerca opportunamente inse- 
rito in derivazione con resistenze note (shunt), le letture si face- 
vano cinque minuti dopo la chiusura del circuito. Furono fatte 
misure preliminari anodiche e catodiche per soluzioni normali di 
acido solforico, ed alle curve così ottenute venivano raffrontate le 
curve avute operando nelle medesime condizioni sopra le stesse 
soluzioni solforiche contenenti proporzioni diverse di acqua ossì- 
genata. 

I risultati ottenuti da queste misure sono riuniti nelle tavole 
aggiunte e rappresentati graficamente dalle curve corrispondenti. 

Le tavole constano come al solito di tre colonne: nella prima 
di esse (V) sono segnate le f. e. m. portate dagli accumulatori agli 


(1) Zeitschrift Elektroch., IX, 374. 
(*) Zeitschrift fiir Elektrochem, IV, pag. 374. 
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‘elettrodi della cella, nella seconda le deviazioni del galvanometro 
in millimetri della scala (A m.m.): nella terza il quoziente diffe- 


di | 
renziale vr. VELOTO che serve assai bene a mostrare con evidenza 


i punti di flesso nelle curve. 

Se noi esaminiamo le curve e le tavole vidandola sotto per i 
voltaggi di decomposizione anodica e catodica delle soluzioni sol- 
foriche H,0,, possiamo giungere alle conclusioni seguenti: | 

In una cella contenente una soluzione solforica normale addi- 
zionata di H,0,, nella quale pescano, un grande elettrodo di pla- 
tino non platinato ricoperto di ossigeno come anodo, ed una punta 
di platino come catodo, la corrente attraversa la cella per una 
f. e. m. di 0,26 Volt., mentre nelle medesime condizioni, la cella 
contenente una soluzione solforica esente da H,0,, come noi sap- 
piamo anche dalle misure di Glaser, la corrente non passa che 
per una f. e. m. di 1,08 V. 

Adoperando come elettrolita una soluzione normale di H,SO,, 
a cui si era aggiunta H,0,, un grande elettrodo di platino non 
piatinato ricoperto di ossigeno come catodo ed una punta di pla- 
tino come anodo, la corrente attraversa la cella per una f. e. m. 
da 0,39 Volt. (1,47 per H—=0), mentre col dispositivo da noi ado- 
perato non sì poteva verificare alcun passaggio della corrente prima 
di 0,60 Volt. (1,68 per H—=0) circa, adoperando soluzioni solfo- 
riche normali esenti da H,0,. 

Il comportamento dell’ H,0O, in soluzione di NaOH normale 
venne trovato eguale a quello in H,SO, normale. 

Vediamo quali conclusioni si possano sviluppare da questi 
fatti. 

Anzitutto è necessario ammettere che il punto di decomposi- 
zione catodico corrispondente a 0,26 Volt. ci rappresenti un poten- 
ziale di depolarizzazione dovuto alla presenza dell’ H,O; nello 
spazio catodico. Questo premesso, poichè l’acqua ossigenata trovasi 
dissociata in soluzione, come è dimostrato da esperienze citate, e 
siccome nelle curve di polarizzazione catodica non esiste altro 
flesso all’ infuori di quello corrispondente a 0,26 Volt., così può 
ritenersi dimostrato che 1’ H,0, non forma in soluzione acquosa 
altra sorta di cationi che gli idrogenioni. A noi sembra che questa 
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sia da considerarsi come la più bella conferma della natura acida ’ 
‘di questo composto. 

Se per dissociazione dell’ H,0, non può formarsi alcun ai 
catione all'infuori dell’ idrogeno, non rimangono più come anioni. 


possibili che un ione O, ed in tal caso la dissociazione sarebbe 
completa e avverrebbe secondo lo schema: 


de ses 
H.0, CR 2H +0, 


oppure un ione O,H, compiendosi la dissociazione parziale secondo 
lo schema: 


H0, >= H+ HO, 

Nel primo caso l’acqua ossigenata funzionerebbe da acido bi- 
basico, nel secondo da acido monobasico. La questione si riduce 
a decidere a quale di questi due anioni spetta il potenziale di 
scarica da noi determinato. — Noi sappiamo per misure fatte da 
Ihle (*) e Smale (*) che un elettrodo di platino, così in soluzione 
acida che alcalina, mostra verso una soluzione contenente H,O, un 
potenziale che giace circa !/, di Volt. più basso di quello che un 
elettrodo ad ossigeno mostra verso lo stesso elettrolita privo di 
H,0,. Vi sono ragioni per credere che questo potenziale sia quello 
che gli ioni 0," mostrerebbero verso l’ossigeno gassoso (Haber (?) 
Luther (‘)) quindi il potenziale da noi determinato non può cor- 
rispondere ad altro che ad un anione monovalente HO, (perossi- 


drilione), cui spetterebbe quindi un potenziale di scarica di 
1,47 (H—=0). 

Un altro argomento in favore di queste ipotesi si può ricer- 
care nella relazione esistente fra la costituzione ed il potenziale 


(!) Zeitschrift physik. Chem. 22-114. 

(*) Zeitschrift physik. Chem, 14-557 (590), — Idem 16 (562) e Glaser Zeits. f. Elektr. 
IV, 374. 

(3) Zeitsohr. f. Elektrochem., VII, 444. 

(*) Zeitschrif physik. Chem, 26, 394. 
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di scarica. degli ioni 0" — HO, — OH, essendo il potenziale del 
perossidrilione intermedio fra i due altri. 
— Noi possiamo quindi ‘conctudefe:che'all’acqua ossigenata spetta 
certamente una'natura:acida e che a seconda'delle condizioni sotto 


le: quali ‘essa. subisce dissociazione potrà dare'anioni O," bivalenti 
od HO, monovalenti. 


Istituto di Chimica generale della R. Università di Padova, gennaio 1903. 
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Clorurazione diretta degli eteri semplici 


Nota di GIUSEPPE ODDO. 


La clorurazione diretta è stata studiata finora soltanto per gli 
eteri metilico ed etilico, e nemmeno per questi possiamo dire in 
modo del tutto esauriente nè, come vedremo presto, sempre scevro 
d’errori, malgrado che dai tempi di Regnault, Malaguti, Wurtz, 
«che furono i primi, ai nostri molti chimici di valore se ne siano 
spesso occupati. 

Per gli eteri alifatici superiori all’ etilico s'incontrano parec- 
chie difficoltà; ma la principale che si è opposta a far intrapren- 
dere un tale studio è stata, oltre il costo dell alcool dal quale si 
doveva partire, la preparazione degli eteri medesimi da clorurare. 

Il metodo di Williamson difatti, col quale soltanto finora sì 
potevano tutti ottenere, non ha fornito rendimenti superiori al 
25 °/, (1) dell’ioduro impiegato a incominciare dell’isobutilico; nè 
altri metodi sono riusciti più vantaggiosi. 

Ma nel 1901 (?) ho descritto un nuovo processo generalo di 
preparazione degli eteri semplici per mezzo dei sali inorganici. La 
facilità con la quale con esso si riesce ad ottenerli mi ha fatto 
decidere ad intraprendere sistematicamente questo studio su tutti 
i termini della serie che riuscirò ad avere. 

Sarà per me uno studio di pazienza, perchè richiederebbe 
mezzi superiori a quelli dei quali posso disporre e inoltre nume- 
rosi collaboratori; però d’altra parte è a mio credere molto promet- 
tente. Ma non voglio fare ora previsioni. i 

Pubblico intanto i primi risultati ottenuti in collaborazione 
coi due egregi giovani il Dottor Efisio Mameli, mio assistente, e 
lo studente di secondo anno di chimica Guido Cusmano. 


(1) Liebig's Annalen, CCXLIII, I, 
(*) Gazz. chim. ital., XXXI, a, 285, e’Atti R. Acc. Lincei, anno 298. 


Cagliari, istituto di chimica generale dell'Università, agosto 1903. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


— n 


Tipografia Tiberina di FEDERICO SETTH — Piazza dell'Apollinare, 64. 
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Sull’etere etilico triclorurato 1.2.2. | 


Nota di GIUSEPPE ODDO ed EFISIO MAMELI. 


Le poche notizie che si avevano finora sull’etere etilico triclo- 
rurato CIICI,.CHC1.0.CH,.CH, erano tali da togliere quasi ogni 
tiducia sulla possibilità di prepararlo. Però, possiamo dire subito, 
erano inesatte. 

Iacobsen (!) nel 1871 pubblicò ch’esso non si poteva ottenere 
puro per azione del cloro sull’etere ad una determinata tempera- 
tura, nè separare con la distillazione frazionata dagli altri pro- 
dotti di clorurazione, perchè, egli asserisce, il termine biclorurato 
1.2. è il massimo prodotto di clorurazione dell’etere che sì possa 
ancora distillare senza evidente decomposizione. Riuscì soltanto a 
constatarne indirettamente la presenza nel residuo grezzo della 
preparazione dell’etere biclorurato, che bolliva al disopra di 155°: 
tacendovi agire l’etilato sodico ne ottenne, tra gli altri prodotti, 
dicloroacetale 2.2. 

L. Godefroy (*) nel 1886 descrisse un etere etilico triclorurato, 
che ricavò partendo dal composto C;H,.C1,0,, da lui preparato fa- 
cendo passare cloro attraverso un miscuglio di bicromato potas- 
sico ed alcool. Per azione della polvere di zinco in presenza di 
acqua questo fornì l’etere monocloroviniletilico : 


CHC] = CH.0.C,H, 


il quale, addizionando cloro, diede l’etere triclorurato 1.2.2. carat- 
terizzato anche questa volta per la formazione dell’acetale biclo- 
rurato. 

Egli però ne diede il p. e. 1579, che è molto inferiore al vero, 


e ne descrisse l’azione della potassa — unico corpo che vi fece 
agire — in modo diverso da quello che avviene realmente, come 
vedremo. | 


Nel 1894 Fritsch e Schumacher (3), clorurando l’etere a 15° fino 
a saturazione e distillando il prodotto prima sino a 110° a _ pres- 


(') Berichte, deut. chem. Gesell.. .@, 217. 
(*) Comptes rendus, CII, ®, 869. 
(3) Annalen d. Ch., 279, 303. 
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sione ordinaria e poscia il residuo a pressione rarefatta, ottennero. 
oltre l’etere biclorurato — prodotto principale — una piccola fra- 
zione che bolliva a 102-103° a mm. 100 di Hg e conteneva 57,3 °;, 
di CI, mentre per l’etere triclorurato si calcola Ci °/ 59,94; e poiché 
dopo cinque distillazioni questa percentuale non si modificava, con- 
clusero che l’etere triclorurato anche sotto pressione ridotta a tem- 
peratura relativamente bassa si decompone. 

Finalmente nel 1898 Copaux (') credette d’averlo ottenuto {a- 
cendo agire il cloro sul borato d'etile: ma non aggiunse altra notizia. 

Nè si conoscono altri eteri triclorurati isomeri del precedente, 
eccetto uno che fu preparato da Krey (*) nel 1876 per azione del 
pentacloruro di fosforo sul dicloroacetale e bolle a 167-168°, nel 
quale la posizione del terzo atomo di cloro non venne stabilita. 


Dopo alcuni tentativi noi siamo riusciti a superare le difficoltà 
incontrate dai chimici predetti nella clorurazione diretta dell’etere. 

Era noto che questo corpo clorurato a temperatura ordinaria 
e poi a bagno maria raggiunge un limite, che potremmo dire 
quasi di saturazione, perchè in seguito la quantità di cloro che 
continua ad assorbire diviene scarsissima; e contiene, come dimo- 
strò A. Lieben, principalmente l’etere bi lorurato 1.2. Noi ci siamo 
però accorti che se allora viene riscaldato a bagno d’acqua salata. 
riacquista l’avidità per il cloro. In tale nuovo stato se si spinge 
la clorurazione sino a che l’assorbimento ritorni a diventare lento, 
si ottiene un miscuglio molto complesso di prodotti clorurati e non 
dell’etere soltanto, tra i quali riesce difficile la separazione dei sin- 
goli termini. Se al contrario si continua a far passare cloro sino 
a raggiungere un aumento di peso corrispondente a quello richie- 
sto per l’etere triclorurato, si forma questo principalmente e della 
costituzione : 


CHCI,.CHCc1.0.CH,.CH, 
con rendimento di circa 80 /,. 


(') Comptes rendus, CXXVII, 721. 
(*) Iahresberichte, 1876, 475. 
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Che il prodotto da noi ottenuto non sia una mescolanza d’ iso- 
meri diversi, ma una sostanza definita, con i tre atomi di cloro, 
come si è detto, nella posizione 1.2.2. risulta dai numerosi fatti 
da noi raccolti e che esporremo in questo lavoro. Ci limitiamo qui 
a riassumerne alcuni soltanto. 

Si prepara per clorurazione ulteriore dell’etere biclorurato di 
Malaguti (') e Lieben (?), nel quale Abeljanz (*) dimostrò che i due 
atomi di cloro sono in posizione 1.2 


CH,Cl— CHCI -0— CH,— CH, 


e che il terzo atomo sia andato in posizione 2 nel medesimo etile 
lo dimostrano le seguenti reazioni: 

a) il nostro prodotto riscaldato a lungo all’ebollizione si de- 
compone nell’etere 2.2 bicloroviniletilico — o il suo polimero — 
e HCl: 


CHCI, — CHCI\ CCI, = CH\\ 


O + Ccl 
CH, — CH, CH, — CH, ! 

6) riscaldato con acido solforico o altri mezzi, ch’esporremo 
in questa e in altre memorie, fornisce aldeide biclorurata e clo- 
rruro d’etile, con rendimento che in alcune condizioni, già ben defi- 
nite, arriva al 58°;, di prodotto puro: 


CHCI, CHCI, 

| + CIG:H,; 
HC— 0C,H. — HC=0 

| 

CI 


c) viceversa, facendo passare una corrente di HCl secco nel 
prodotto che si ottiene mescolando egual numero di molecole d’al- 
deide biclorurata e alcool assoluto si riottiene per sintesi l’etere 
triclorurato, attraverso le due fasi: 


(4) Annalen, SP‘ 115. 

(?) Annalen. #1, 121; 129, 130; 133, 287: 134, 176; 141, 236: 1.16, 180; 
1259, 87; 178, i e 13. Comptes rendus, 48, Gi; ; 49, 145. Berichte, 3, 907. 

(3) Berichte, 4, 601, 623, 985. Annalen, 164, 197. 


376 


CHCi, 
CHCl, | 
| + Houc,H, —= HC—-0H 
HC—0 | 
CHCÌ, CHCI, 
| | 
HO .-OH + HCl — HCCl + H,0 
OC,H, OC,H, 


d) trattando il nostro prodotto con alcool etilico assoluto si 
ottiene acetale biclorurato con rendimento di circa il 90°/, assieme 
a un po’ d’aldeide biclorurata e altri prodotti con due atomi di 
cloro in posizione 2.2. nel medesimo etile. 


Per quanto piccolo sia il numero degli atomi che partecipano 
alle reazioni nel nostro etere triclorurato, noi ne abbiamo ricavato 
numerosi prodotti di decomposizione, condensazione ecc., dei quali 
soltanto alcuni cì limiteremo a pubblicare in questa memoria. In 
essa mostreremo ancora quale grande numero d’errori s'erano accu- 
mulati in questo campo nella letteratura. Ciò ha ostacolato alquanto 
queste nostre prime ricerche, mentre ne dimostrano le non lievi 
difficoltà. 


I. 


Metodo di clorurazione per ottenere l’etere triclorurato 1.2.2. 


Per preparare l’etere triclorurato 1.2.2. si può partire dall’etere 
assoluto, che si clorura prima a temperatura ordinaria e poscia a 
bagno maria finchè lassorbimento di cloro diventi scarso; si di- 
stilla allora a bagno d’acqua salata: il distillato sì continua a 
clorurare nel medesimo modo e nei residui mescolati si fa una 
determinazione di CI. Si continuano quindi a clorurare alla tem- 
peratura del bagno d’acqua salata finchè si raggiunga un aumento 
di peso corrispondente alla quantità necessaria perchè tutto l’etere 
sia trasformato teoricamente in etere triclorurato. Il prodotto sì 
distilla frazionatamente a pressione ordinaria nel modo che diremo. 

Quantunque non presenti alcuna diflicoltà. riportiamo soltanto 
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per comodità del lettore il modo di calcolare l'aumento di peso, 
per la nuova quantità di cloro, necessario a completare la cloru- 
razione sino ad etere triclorurato. 

Sia P il peso di una miscela da clorurare, la quale abbia p”/, 
di Cl. L'etere biclorurato ne contiene 49,59 °/, e quello tricloru- 
rato 59,945 °/. Se 


4959 < p < 59,945 


come avviene generalmente, detta miscela si può considerare, quan- 
tunque non lo sia rigorosamente, come risultante da etere bi-e 
triclorurato. Calcolando la quantità ipotetica di etere biclorurato 
in essa contenuta, il problema si riduce alla clorurazione ulteriore 
di tale porzione. Sia .c tale quantità, sarà allora 


P Xx p_ 49,599x + 59,945 (P — x) 
da cui si ottiene la formula generale 


P (59,945 — p) 


59,945 4950 

Conosciuta così la quantità x d’etere biclorurato, basta ram- 
mentare che la differenza in peso per molecola-grammo tra l’etere 
tri-e biclorurato è di gr. 34,18, per calcolare con una semplice 
proporzione l’aumento di peso cercato. 

Se la quantità di cloro dei residui della distillazione a bagno 
d’acqua salata è inferiore a quella dell’etere biclorurato, il calcolo 
varia di poco, perchè basta sostituire alla percentuale in cloro 
clell’etere bi-e triclorurato, rispettivamente quelle del mono-e del 
bi-. Si sapranno così le quantità ipotetiche d’etere mono-e, per 
sottrazione, d’etere biclorurato, che si trovano nella miscela, e col 
solito metodo della differenza in peso per grammomolecola di questi 
due eteri clorurati rispetto al triclorurato si calcola l’aumento ne- 
cessario di peso per clorurare sino al triderivato. 

Nei laboratori sperimentali però non conviene partire dall’etere 
assoluto, bensì dall’etere biclorurato di Malaguti e Lieben 1.2, che 
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si trova in commercio (!), e clorurarlo ulteriormente sempre a 
bagno d’acqua salata sino ad ottenere, come abbiamo detto, l’au- 
mento di gr. 34,18 per grammomolecola (H — 1). Il rendimento a 
questo modo aumenta alquanto e il frazionamento del prodotto 
riesce meno difficile. 

Il metodo da noì preferito è perciò il seguente: in un pallone 
di circa die litri si versa Kg. uno di etere biclorurato (che ci 
veniva fornito dalla fabbrica H. Kònig e C:, p. e. 140-145°) esi 
tara. Per ottenere la trasformazione in etere triclorurato occorre 
un aumento di peso di gr. 241. Il pallone si chiude con turacciolu 
a due fori, per uno dei quali si attacca ad un refrigerante Schiff, 
e per l’altro arriva, per mezzo di un tubo che pesca nel liquido, 
la corrente di cloro, disseccata bene facendola passare attraverso 
una boccia con bambace, tre tubi ad U a cloruro di calcio ed una 
boccia ad acido solforico. 

L’estremità superiore del refrigerante si chiude con tubo ad U 
riempito di pomice imbevuta d’acido solforico ed a questo si uni- 
sce una lunga canna che si mette in comunicazione diretta col 
tiraggio della cappa. Durante la clorurazione il pallone vien ri- 
scaldato a bagno d’acqua salata saturo. 

L'unico inconveniente che si lamenta è di dover rinnovare i 
turaccioli dopo 10 a 15 ore. Per ottenere quell’aumento di peso 
occorrono circa 40 ore: esso avviene un pò più rapidamente da 
principio; ma non ci siamo curati di ottenere una corrente costante 
per fare un contronto esatto. 

Compiuta la clorurazione voluta si fa passare a freddo una 
corrente d’aria secca per due ore circa, agitando di tempo in tempo, 
per eliminare l’acido cloridrico che il prodotto contiene in solu- 
zione. Si ha così una diminuzione di pesv di gr.2a5 e il liquidu 
resta limpido, appena colorato in giallastro, mobile, pesante. 

La prima distillazione frazionata sì compie nel pallone mede- 
simo della preparazione, attaccandovi un deflemmatore a bolle di 
vetro e introducendo nel pallone fili di vetro chiusi ad un’estre- 
mità. Si raccolgono le diverse frazioni dentro palloni distillatorii, 
per averle subito pronte per le distillazioni successive : questa 


(4) Si trova nei cataloghi di Kahlbaum di Berliuo, di Schuchardt di Goerlitz. di 
Kònig di Lipsia-Plagwitz, al prezzo di M. 16 il Kg, 
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cura ci fa evitare sia le perdite di prodotto che si subiscono nelle 
decantazioni, sia un più prolungato contatto di esso con l’aria 
umida. 

Incomincia a distillare a 95° con sviluppo di abbondanti fumi 
di acido cloridrico, ma sino a 100° cadono poche gocce e la tem- 
peratura va salendo lentamente. Riportiamo il risultato di una 
delle nostre preparazioni, che venne riconfermato in tutte quelle 
che abbiamo eseguite. Alla prima distillazione abbiamo raccolto 


1° tra 95-130° gr. 7 
2° » 130-160° » 57 
3° » 160-170° » 282 
4° » 170-175° » 562 


Rimaneva ancora un residuo abbondante rosso vinoso, colo- 
rito che il liquido va assumendo col crescere della temperatura. 
Decantammo questo in un pallone più piccolo e continuammo a 
distillare nelle medesime condizioni, cioè con allunga e molti fili 
di vetro. Raccogliemmo ancora 


-o tra 170-175° gr. 133 (totale 562 | 133 = gr. 695) 
» 175-180° » 78 


Il residuo bolliva al disopra di 180° e non si potè continuare 
a distillare, perchè le bolle voluminose che da esso si sollevavano, 
mostravano che tendeva a decomporsi : era di colorito rosso scuro 
e conteneva ancora molto etere triclorurato, che si può ricavare 
nel modo migliore unendo i residui di diverse preparazioni e di- 
stillandoli a pressione rarefatta : la prima frazione che passa fra 
10 gradi — porzione principale — ridistillata a pressione ordina- 
ria distilla per la massima parte a 170 175°. 

Del residuo oscuro, denso, della distillazione a pressione ra- 
refatta non ci siamo finora occupati. Lo studieremo in seguito aven- 
dolo conservato intanto in vasi chiusi alla lampada. 

Ridistillando perecchie volte frazionatamente queste cinque 
frazioni, nelle diverse preparazioni da noi eseguite, siamo arrivati 
sempre a raccogliere i seguenti prodotti finali : i 

1. Gr. 5 a 10 di liquido incoloro, mobile, p. e. 90-959, che ir- 
rita fortemente le mucose, costituito principalmente da aldeide bi. 
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clorurata. Dillicilmente si riesce a liberare per distillazione da un 
po’ di olio che contiene disciolto e che resta come tale trattando 
il prodotto con molta acqua. Se però si abbandona a sè, dopo al- 
cuni giorni l’aldeide biclorurata si rappiglia nella massa solida 
bianca amorfa, caratteristica, descritta, dal Prof. Paternò (1). 

2. Gr. 80 a 100 di liquido p. e. 95°170°% ma la cui frazione 
maggiore bolle al di sopra di 150": risulta principalmente d’ una 
mescolanza d’aldeide biclorurata, che riesce molto penoso conti- 
nuare a separare, d’etere biclorurato rimasto inalterato e d’etere 
triclorurato. Si utilizza nel modo migliore riunendo le frazioni 
della medesima temperatura, provenienti da diverse preparazioni, 
determinandovi il cloro (che suole oscillare tra 54-56 ©) e ritor. 
nando a sottoporle all’azione dei cloro a bagno d’acqua salata sino 
ad ottenere l’aumento di peso calcolato per l’etere triclorurato : 
così si ricava un’altra quantità notevole di questo corpo. 

3. Gr. 850 a 900 di liquido incoloro p. e. 170-175° che è ap- 
punto l’etere triclorurato 


CHCI,.CHCI.0.CH,.CH, 
1. Finalmente le frazioni a p. e. superiori a 175° dette sopra. 


Etere friclorrrato 1.2.2. 


Composizione e proprietà. — E la frazione principale raccolta 
nel processo «di clorurazione dell'etere che abbiamo descritto, p. e. 
170-175°, a pressione ordinaria. 
All’analisi dette i seguenti risultati: 
l. Sostanza gr. 0,2363 : CO, gr. 0,2372; H,O gr. 0,0876 
2. Sostanza gr. 0,2771: AgCI gr. 0,6638 
3. Sostanza gr. 0,3188: AgCl gr. 0,76014 
Riportiamo pure due determinazioni di cloro eseguite nel me- 
desimo prodotto distillato alla pressione rarefatta di 10-20 mm. di 
Hu. a 89-00; 
4. Sostanza gr. 0,2578: AgCl gr. 0,6216 
D. Sostanza gr. 0,2539:; AgCl gr 0,6171 


(*) Giornale di Scienze naturali è economiche, Palermo, IV, 106. 
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Trovato °/, Calc. per C,H;0CÌ, 
I LI HI 1V V 
Co 27,0 — — — — 27,00 
H 4,15 —_ —_ —_ —_ 3,08 
CI — 09,46 59,66 59,62 60.09 59,04 
Peso molecolare — L'abbiamo «determinato crioscopicamente 


in soluzione nel benzolo : 


Concentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
1,481 00 449 161,95 
22,269 ()",601 160,90 
3,560 19,059 164,64 


Per C,H,0C], si calcola p. m. = 176,06. 

Densità a 14° — 1,3303. Liquido incolore, mobile, d’odore ca- 
ratteristico alquanto grato e non molto irritante, si mescola in 
tutti i rapporti con alcool, etere, benzina, ligroina e cloroformio, 
è insolubile in acqua, con la quale però reagisce, nel modo che 
descriveremo estesamente appresso. Raffreddato con miscela di 
ghiaccio e sale non cristallizza, nè s’ ispessisce. Non è dotato di 
potere rotatorio. Sì conserva incolore al buio; esposto alla luce 
soltanto dopo lungo tempo va acquistando una tinta giallognola. 
Colora in rosso la carta azzurra di tornasole umettata con acqua. 
Fuma poco all’aria umida a temperatura ordinaria ; emette però 
fumi alquanto abbondanti d’acido cloridrico se si riscalda all’ebol- 
lizione : la decomposizione però è lenta, tanto da permettere la pu- 
rificazione quasi assoluta del prodotto per distillazione a pressione 
ordinaria. Agitato con soluzione di nitrato d’argento ammoniacale 
dà dopo poco tempo precipitato d’arvento. 


II 
Decomposizione dell’etere triclorurato per azione del calore. 


À) Per prolungata ebollizione a pressione ordinaria. 


Versammo gr. 122 di etere triclorurato in un pallone di cmc. 
200, saldato a fuoco ad un alto refrigerante Schiff, per evitare l’uso 
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dei turaccioli di sughero, che vengono intaccati. All’estremità su- 
periore del refrigerante si adattò per mezzo d’un pezzo di gomma 
una piccola valvola ad acido solforico ed a questa un’altra più 
grande di Will e Varentrapp contenente acqua. Si riscaldò a rete 
metallica prolungatamente a ricadere all’ebollizione. Diremo subito 
che durante tutto il riscaldamento l’acido solforico della valvola 
rimase quasi incoloro com'era, e ciò dimostrava che nessun pro- 
dotto organico volatile si eliminava durante la decomposizione 
Scacciata l’aria il gas che si svolgeva si scioglieva completamente 
nell'acqua della seconda valvola ; questa acquistava forte reazione 
acida e bisognava rinnovarla circa ogni dieci ore per evitare la 
dispersione all’aria di torrenti di acido cloridrico. 

Alcune titolazioni acidimetriche eseguite, pur non avendo usato 
tutto il rigore necessario per metterci a riparo delle perdite del- 
l'HC] che si sviluppava, ci diedero subito delle indicazioni sul- 
l'andamento della decomposizione. Difatti dopo 119 ore di ebollizione 
continua s’erano eliminati gr. 12,09 d’acido cloridrico, corrispon- 
dente cioè a gr. 0,11 per ora, nel caso, non conforme al vero, 
in cui la velocità di eliminazione sì fosse mantenuta sempre co- 
stante; dopo altre 96 ore d’ebollizione s’era eliminato soltanto 
gr. 1,058 d’acido cloridrico, corrispondente a gr. 0,011 per ora e 
dopo altre 31 ore d’ebollizione gr. 0,363 d’acido, corrispondente anche 
questa volta a gr. 0,011 per ora. La velocità di decomposizione quindi 
era diventata costante e inoltre molto lenta ; perciò sospendemmo 
il riscaldamento dopo aver ottenuto un’eliminazione totale d’acido 
cloridrico di gr. 13,51, quantità che, pur tenendo conto delle perdite 
che non ci siamo preoccupati d’evitare del tutto, era però notevol- 
mente inferiore a gr. 25,12 calcolata per una molecola d’acido clo- 
ridrico da ciascuna molecola d’etere triclorurato. 

Il liquido durante tutte queste ore d’ebollizione era diventato 
a poco a poco bruno, ma scorrevole ; decantato e distillato frazio- 
natamente diede i seguenti risultati: la temperatura sali rapida- 
mente a 120°, ma sino a 143° passarono poche gocce; tra 143-155° si 
raccolse una prima frazione che è più della metà del prodotto; al 
di sopra di 155° s’inalzò continuamente e alquanto rapidamente 
senza alcuna sosta e sino a 190° si raccolse una seconda frazione, 
ch’era circa la metà della precedente. Il residuo oscuro, che accen- 
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nava già a decomporsi col riscaldamento, decantato in un pallone 
più piccolo, venne sottoposto a distillazione a pressione ridotta. 
Le frazioni 1* e 2*, ridistillate parecchie volte frazionatamente 
a pressione ordinaria, fornirono gr. 50 d’un liquido p. e. 144-146 e 
gr. 19 d’un miscuglio a p. e. 147-190°, dal quale non si riesce a 
separare alcun altro prodotto definito. La frazione 3* residuale, 
distillata due volte frazionatamente a pressione ridotta, assieme ad 
un miscuglio bollente a temperatura inferiore, fornì gr. 3 d’un olio 
un po’ denso, di colorito giallastro, che a 25-30 mm. di pressione 
bolliva a 187-192°. Ecco lo studio di questi due prodotti separati: 


a) Etere 2.2. bicloroviniletilico 
CCL, — CH.0.C,H, 


È il prodotto principale della decomposizione p. e. 144-146° a 
pressione ordinaria. 

L'analisi ci diede i seguenti risultati : 

Sostanza gr. 0,2463 : CO, gr. 0,3085 ; H,0 gr. 0,0975 

Sostanza gr. 0,2338 : AgcCl gr. 0,4785 


Trovato °/, Calcolato per C,HOCI, 
C 34,16 34,05 
ll 4,40 4,29 
CI 20,60 50,30 


Liquido incoloro, mobile, ha la densità 1,221 a 15°, non fuma 
quasi affatto all’aria, odore etereo, pochissimo irritante. Lavato rapi- 
damente con acqua resta inalterato ; scolora tosto l’acqua di bromo 
e la soluzione di permanganato potassico ; reagisce energicamente 
con acido nitrico; riduce all’ebollizione la soluzione di nitrato 
d’argento ammoniacale. 

Si conoscono nella letteratura tutti e due gli eteri biclorovinile- 
tilici. Il primo della formula CHCI] — CCI — 0 — C,H,, p. e. 1289,2, 
fu ottenuto quasi contemporaneamente da Paternò e Oglialaro ('), e 
da Geuther e Brockoff (?), per azione della soluzione alcoolica di 


(!) Gazz. chim. ital., 1873, 540. 
(*) Bull. Soc. chim., 2£, 14. 
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potassa e rispettivamente dell’alcoolato sodico sull’etilene tricloru- 
rato CCI, = CHCI. Questi ultimi chimici ne dimostrarono la posi- 
zione degli atomi di cloro, osservando che l’etilato sodico in eccesso 
trasformava il prodotto in etere etilico dell'acido monocloroacetico 
e quindi in acido glicolico : 


CHC1 = CCI CH,CI—C=0 
C.H; O na C.H,/ + C,H;Cl 
CH;CI . CO, . C.H, L 2H,0 a CH.,OH . CO.H + HCl t C.H,0H. 


L’altro isomero CCI, — CH. O. C,H, fu ottenuto da Godefroy ('), 
trattando il prodotto ch’egli descrisse come etere triclorurato a 
p. e. 157° con soluzione di potassa al 50 ‘/,, in condizioni che non 
indica nella sua memoria. Egli non ha dato una dimostrazione 
diretta della posizione dei due atomi di cloro, l’ammise per esclusione. 

Il punto d’ebollizione, come la composizione e ì caratteri ana- 
litici corrispondono del tutto con quelli del prodotto da noi otte- 
nuto ; però è degno di nota il fatto che noi facendo agire la stessa 
soluzione di potassa sul nostro etere triclorurato nelle condizioni 
più svariate, come vedremo in seguito, non abbiamo mai ottenuto 
l’etere bicloro 2.2. viniletilico, ma altri prodotti. L’abbiamo_ otte- 
nuto invece per azione del metilato sodico o della soluzione di 
potassa in alcool metilico, ma con rendimento più scarso. 

Della posizione dei due atomi di cloro nello stesso atomo di 
carbonio (8) abbiamo avuto la dimostrazione riscaldando quest’etere 
assieme con 2 a 3 volumi d’acido solforico a 130-140° : distilla aldeide 
acetica biclorurata anidra e si sviluppa un gas, che, raccolto su 
toluene comunica a questo la proprietà di decolorare rapidamente 
in presenza di Na,CO, la soluzione di permanganato potassico. La 
decomposizione (*) principale che avviene si può rappresentare con 
l'equazione 


CCI, CHCI, 

| 

CH — CH + CH, 
| I I 

O Tuo C.H, O CH, 


(1) L. c. 
(*) Vedi a questo proposito la nota inserita nel corso di questa memoria intorno 
alla preparazione dell'aldeide acetica biclorurata. 
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Di quest’etere, ch’ora possiamo preparare così facilmente, con- 
tinueremo lo studio, perchè alcuni derivati, come CIC = C — 0 C,H, 
possono presentare non poco interesse per lavori sintetici. Per ora 
ci limitiamo a descriverne il polimero bimolecolare, ottenuto assieme, 
e l’etere bicloro 2.2 bibromo 2.1 bietilico che ne abbiamo prepa- 
rato per confermare la presenza del doppio legame. 


b) Polimero bimolecolare dell'etere biclororiniletilico. 


É il prodotto che nella decomposizione per prolungata ebolli- 
zione dell’etere triclorurato abbiamo raccolto a 187-192° a 30 mm. 
di Hg. | 

Sostanza gr. 0,2655 : CO, gr. 0,3258 ; H,0 gr. 0,1092 

Sostanza gr. 0,2742 : AgCl gr. 0,5583 


Trovato *;, Calc. per (C,H,UCI,), 
C 33,47 34,06 
H 4,60 4,25 
CI 50,33 50,30 


Peso molecolare — in soluzione nel benzolo col metodo crio- 


SCOPICO : 
Concentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
1,047 09,193 205,82 
2,743 09,490 274,30 


Per (C,HOCl,), si calcoia p. m. = 281,92. 

Anch'esso è un prodotto non saturo, perchè scolora rapidamente 
la soluzione di permanganato potassico e l’acqua di bromo. Bollito 
con soluzione ammoniacale di nitrato d’argento dà precipitato ab- 
bondante del metallo ridotto. Riscaldato con 2 a 3 volumi d’acido 
soltorico ordinario reagisce tra 160-170° e distilla una piccola quan- 
tità di prodotto, che ridistillato frazionatamente ha fornito poche 
gocce di idrato di bicloroaldeide p. e. 96-98° e un altro prodotto a 
punto d’ebollizione superiore, che per la piccola quantità ottenuta 
(avevamo usato cmc. 3 di polimero) non abbiamo potuto studiare. 
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Etere bictoro 2.2. bibromo 2.1. bielitico. 


CCL.Br — CCIBr 
2 ai 
cH, — CHj/ 


Non si conosceva finora. Per prepararlo gr. :,3 (1 moi.) d’etere 
bicloroviniletilico discioiti in poco cloroformio furono trattati con 
gr. 6 (1 mol.) di bromo disciolto pure in poco cloroformio. 

Versando a poco a poco questa soluzione sull'altra la colora- 
zione del bromo dapprima spariva rapidamente e si sviluppava 
calore; perciò si raffreddava esternamente con acqua; ma quando 
fu versato circa due terzi lo scoloramento diventò lento e final- 
mente per le ultime porzioni non si ebbe nemmeno dopo una notte 
di riposo, e per ottenerlo fummo costretti ad aggiungere ancora 30 
gocce d’etere. 

Scacciato il solvente distillammo il residuo frazionatamente a 
pressione ridotta. Conservando la pressione a 25-30 mm. di Hg la 
temperatura sali abbastanza rapidamente, si raccolse poco tra 85-124°, 
la frazione principale passò tra 124-129° come liquido giallo e rimase 
uno scarsissimo residuo. La frazione 124-129° alla medesima pres- 
sione ritornò a distillare, eccetto poche gocce, a 127-132°. Il pro- 
dotto così ottenuto però non è puro, perchè durante la distillazione 
sì elimina un po’ di acido bromidrico e si va formando un com- 
posto non saturo trialogenato, come risulta dal comportamento con 
la soluzione di permanganato potassico e dai seguenti risultati 
d’analisi. 

Sostanza gr. 0,2740 : CO, gr. 0,1727; H.O gr. 0,0558 

Sostanza gr. 0,3012:CO, gr. 0,1900; H,0O gr. 0,0625 

Sostanza gr. 0,2720 : AgCl + AgBr gr. 0,5867 e dopo trattamento 
con CI fino a peso costante AgCl gr. 0,5128. 


Trovato °/, Calc. per C;11,0C1,Rr, 
——r_ 
C 17,19 17,21 15,95 
2,26 2,32 2,01 
CI 24,96 su 23.56 


Br 48,79 A 53,15 
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Si ottiene sempre come liquido di colorito giallo chiaro, mobile, 
d’odore non irritante da principio, lo diventa col riposo sotto l’azione 
della luce. Riscaldato a bagno di lega a circa 200° elimina acido 
cloridrico e bromidrico. 


B) Decomposizione dell’etere triclorurato 
per riscaldamento in tubo chiuso. 


Com'era da aspettarsi, la decomposizione che abbiamo descritta 
per l’etere triclorurato non avviene in tubo chiuso, evitando cioé 
la sfuggita dell’acido cloridrico che si forma. 

I. Gr. 30 circa di sostanza, distribuita in due tubi, furono ri- 
scaldati per 9 ore a 190-215° (per più lungo tempo a 215°). All’aper- 
tura dei tubi sì riscontro scarsissima pressione, tale da non riu- 
scire a vincere la resistenza della punta di vetro fusa. Il liquido 
era diventato oscuro, alla superficie di esso, nella posizione in cui 
era giaciuto nella stufa, s'era formato un piccolo anello di sostanza 
resinosa. Distillato forni poche gocce tra 115-170° ed il resto era 
prodotto inalterato. 

II. La medesima quantità di prodotto, ugualmente distribuita, 
fu riscaldata a 230-240° per sette ore. All’apertura dei tubi avvenne 
abbondante sviluppo di gas, in parte combustibile e in parte costi- 
tuito da acido cloridrico. Il prodotto residuale era una resina volu- 
minosa, inquinata da poco liquido. Decantato questo fornì piccola 
quantità d’aldeide biclorurata in parte idrata p. e. 90-95° e dell’etere 
inalterato in maggior parte. 

La resina aveva l’aspetto di quella aldeidica : gelatinosa quasi, 
giallo scura, si lasciava facilmente asportare dai tubi; ma da nessun 
solvente forni sostanza cristallina, quantunque molti ne venissero 
colorati all’ebollizione. 

L’etere triclorurato quindi in tubo chiuso resiste abbastanza 
all’azione della temperatura elevata. A 230-240° subisce principal- 
mente la decomposizione in CHCI,COH e CH,Cl.CH;. L’aldeide 
biclorurata per il lungo contatto con l’acido cloridrico, che nello 
stesso tempo si forma, viene resinificata. Vedremo nel capitolo se- 
guente ch’evitando il lungo contatto si riesce ad ottenere a pres- 
sione ordinaria quella decomposizione dell’etere biclorurato con 
buon rendimento in aldeide biclorurata. 


III. 
Azione degli acidi. 


A) Azione dell’ucido clortirico. 


Dell’acido cloridrico secco ci siamo limitati a studiare soltanto 
l’azione ch’esso esercita sull’etere triclorurato alla temperatura del 
bagno d’acqua salata, che è quella alla quale, come abbiam detto, 
sì prepara l’etere medesimo. 

Su gr. 100 di prodotto riscaldato a ricadere alla suddetta tem- 
peratura abbiamo fatto passare per sei ore la corrente di acido 
cloridrico secco, facendo arrivare in un gazzometro ad acqua i gas 
che si svolgevano. Dopo quel tempo s’erano raccolti a poco a poco 
circa litri due di gas insolubile, di cui quasi la metà era aria dei 
recipienti usati, mentre il liquido non presentava nulla di note- 
vole. Distillato questo frazionatamente ripetute volte fornì due 
gocce soltanto di liquido p. e. 90-96°, dall’odore irritante caratte- 
ristico dell’aldeide biclorurata della quale aveva tutto il compor- 
tamento ; il resto era prodotto inalterato, senza alcuna quantità 
apprezzabile d’etere bicloroviniletilico. 

Per analizzare il gas fu fatto passare attraverso due bocce di 
lavaggio a potassa, per eliminare tutto l’acido cloridrico che poteva 
contenere, e in un’altra contenente un po’ di soluzione di nitrato 
d’argento, che rimase inalterata; s’îmmetteva quindi in un tubo 
riempito di ossido di calcio esente di cloro riscaldato al rosso. 
Disciolto questo in acido nitrico sì ottenne uno scarso precipitato 
di cloruro d’argento. Il gas quindi conteneva un prodotto organico 
clorurato, che probabilmente era cloruro d’etile. 

L’acido cloridrico perciò alla temperatura del bagno di acqua 
salata decompone molto lentamente l’etere triclorurato in aldeide 
acetica biclorurata e cloruro d’etile. Questo comportamento ci spiega 
perché nella preparazione dell’etere triclorurato si ottenga pure 
aldeide biclorurata e sempre in piccolissima quantità. 


B) Azione dell’acido solforico. 


Su gr. 18,4 di etere triclorurato versammo a poco a poco acido 
solforico del commercio a temperatura ordinaria: agitando, i due 
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liquidi rimanevano sempre divisi in due strati, soltanto il supe- 
riore, l’etereo, diventava lattizinoso; ma non c’era sviluppo di ca- 
lore e il miscuglio fumava appena. Continuando a versare acido 
solforico ed agitando si arrivò ad un punto in cui sl formò una 
emulsione densa e pesando allora la boccetta che conteneva l’acido 
solforico si trovò che se n’erano impiegati gr. 10. Nel tempo tra- 
scorso per la pesata, il liquido era diventato limpido omogeneo. Il 
miscuglio s'era ottenuto in un pallone Erlenmeyer, ad esso adat- 
tammo con turaccioli un termometro 1l cui bulbo pescava nel li- 
quido ed un altro pallone Erlenmeyer, che veniva tuffato in acqua 
per servire da collettore; e al tubo di sviluppo di questo un pic- 
colo gasometro per raccogliere ì gas. 

Si riscaldò a fuoco nudo: a 100° il miscuglio incominciò ad 
annerirsi e a dare sviluppo di bolle, e a circa 130° a distillare len- 
tamente. Conservando la temperatura a 1353-1450 la distillazione 
continuò sempre lenta, mentre sì raccolse anche del gas; ma spin- 
sendo la temperatura più oltre avveniva sviluppo di fumi che da- 
vano indizio d’una decomposizione profonda. Dopo circa mezz'ora 
nulla più passava, anche inalzando la temperatura sino a 150". 
Sostituendo il collettore e il gasometro con altri e lasciando inal- 
zare la temperatura sino a 165-170° distillò qualche goccia e «del 
«as si raccolse, ma tosto la massa incominciò a rigonfiarsi, a schlu- 
meggiare e a svolgere torrenti di vapore, per cui si sospese il 
riscaldamento. 

Il contenuto resinoso del pallone ancora caldo versato in acqua 
diede una resina giallo oscura, voluminosa, che si staccava facil- 
mente, simile alla resina aldeidica, che non cristallizzò da alcun 
solvente. Il gas conteneva cloruro d’etile, di cui dimostrammo 
qualitativamente la presenza, bruciandolo con ossido di calcio, nelle 
condizioni descritte avanti. 

ll liquido raccolto sino a 150° pesava gr. 2,5 e spandeva fumi 
di acido cloridrico. Riscaldato per circa mezz'ora a ricadere sino 
ad eliminazione quasi completa di questo gas e distillato passò 
completamente tra 89,5-9095. Se ne raccolsero ter. 23. 

Sostanza gr. 0,2162: A&Cl er. 0,6277. 


Trovato ‘/, Cale. per (/,IL,UC], 


(| 6:3.03 62,79 
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Era quindi aldeide Dbiclorurata della quale aveva, oltre il punto 
d’ebollizione, anche le altre proprietà note. Irritava difatti forte- 
mente tutte le mucose, riduceva subito il nitrato d’argento ammo- 
niacale e colorava in violetto la soluzione di fucsina decolorata 
con anidride solforosa, e abbandonata a sè per alcuni giorni in 
una boccetta chiusa con turacciolo a smeriglio, si rapprese nella 
massa, solida, amorfa bianca caratteristica. Rendimento 25,40 ‘/, del 
calcolato ('). 

Per azione dell’acido solforico l’etere triclorurato si decompone 
quindi secondo l’equazione: 


CHCI, CHCI, 

i | 

CH.Ci = CH + ci 
|. | | 

O :C..H, O C.H 


L’aldeide biclorurata, com’è noto, è stata ottenuta e descritta 
per la prima volta dal Prof. Paternò (*), distillando a bagno d’olio 
a 130° 1 voi. di acetale biclorurato con 4-6 volumi d’acido solforico; 
ma il rendimento è stato scarso: difatti da gr. 500 d’acetale ha 
ricavato soltanto gr. :X) d’aldeide, corrispondente al 16,3 "/,. 

Più tardi credettero d’averla preparata Grimaux e Adam (*) 
pure dal dicloracetale, impiegando per i voi. di esso 2 voi. d’acido 
solforico del commercio diluito del suo volume d’acqua e riscal- 
dando sino a 140-145° a bagno d’olio. E diciamo credettero perchè 
con le modificazioni da loro introdotte nel processo Paternò non si 
riesce più ad ottenere alcuna traccia d’aldeide biclorurata anidra, 
bensì soltanto un po’ del suo idrato disciolto in molta acqua. Cio 


(') Io ho trovato un nuovo processo di decomposizione delle sostanze organiche, che 
ho studiato finora soltanto su quelle contenenti ossigeno a funzione eterea ed avrò tra 
poco occasione d'Riustrare in parecchi lavori. Per mostrarne l’importanza, restando 
all'argomento che ci occupa, basterà dire per ora che ho ottenuto: 

1) da gr. 320 d’etere triclorurato gr. 118 d'’aldeide acetica biclorurata p. e. U”. 
2) da gr. 83 d'acetale biclorurato gr. 19 d’aldeide acetica liclorurata p. e. 90°. 
3) da gr. 30 d’etere hicloroviuiletico gr. i d’aldeide acetica biclorurata p. e. 90%. 

Rendimento rispettivamente in aldeide biclorurata pura ‘8°, 38%/, e 219%. 


G. Obno. 
(*) Giornale di Scienze nat. #d econom. di Palermo, IV, 106 e Bull. Soc. chim. ff, 


316 (1869). 
(*) Bull. Soc. chim., 34, 29 (1880). 
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venne dimostrato con la seguente esperienza. Abbiamo riscaldato 
a bagno di lega cme. 25 d’acetale biclorurato con cme. 50 d’acido 
solforico del commercio diluito con egual volume d’acqua. Anche 
a caldo l’acetale rimase a galleggiare sulla soluzione acida. A 130°, 
col bulbo del termometro immerso nel miscuglio, incominciò la rea- 
zione con sviluppo di bolle di vapore, ma era molto lenta e sol- 
tanto a 135° si ha distillazione, quantunque sempre con lentezza. 
Conservando tuttavia la temperatura a 135-140° e raccogliendo sino 
a che restava ancora un piccolo strato d’acetale inalterato, abbiamo 
ottenuto circa cmc. 30 di liquido che, distillato frazionatamente, 
incominciò a bollire a circa 50° e passarono poche gocce, poscia la 
temperatura sali rapidamente a 94°, distillò discreta frazione sino 
a 98° e una quantità più abbondante tra 98-101°. La temperatura 
sali di nuovo rapidamente sino a 170°, fornendo piccole quantità 
di prodotto ch’era forse in gran parte acetale biclorurato inalterato. 

Ridistillando queste frazioni sì riusci a separare soltanto una 
piccola quantità d’idrato di bicloraldeide p e. 96-97,5, che siamo 
riusciti a cristallizzare nelle condizioni che descriveremo in altra 
parte di questa memoria, e inoltre acqua. 

Il metodo di Grimaux e Adam per la preparazione dell’aldeide 
biclorurata anidra va quindi cancellato dai trattati che lo riportano. 


IV. 


Sintesi dell’etere triclorurato. 


La decomposizione ottenuta per azione degli acidi ci ha sug- 
yerito il processo di sintesi, partendo dalla bicloraldeide e dall’al- 
cool etilico assoluto, processo che è analogo a quello scoperto da 
Wurtz e Frapolli per la sintesi dell’etere monoclorurato per azione 
dell’acido cloridrico sul miscuglio di aldeide acetica e alcooletilico ('). 

Mostreremo nel corso di questa memoria che quando si mesco- 
lano, con le cure necessarie, un egual numero di molecole di que- 
sti due corpi, si ottiene l’aicoolato di bicloraldeide. 


CHCI, CHCI, 

| 

HCO + HOC,H, — CH.OH 
| 
0C;H; 


(!) Comptes rendus, XLVII, 418. 


ZA? 

Se su questo prodotto, che e un etere alcool, sì fa agire 1’ HCL 
l’ossidrile viene sostituito facilmente dal CI e si ottiene il nostro 
etere triclorurato: > 


CHCI, CHCI, 

| 

CH.OII + HCI = CHCI + H,0 
| 

0C,H; 0C,H, 


Ecco in qual modo abbiamo operato. Su vr. 25,16 d’aldeide bi- 
clorurata (1 mol.) abbiamo versato a goccia a goccia e raffreddandv 
sr. 10,25 d’alcool assoluto (1 mol.); il prodotto della reazione, ver- 
sato in una boccetta a pareti robuste e turacciolo smerigliato, l’ab- 
biamo saturato alla temperatura del miscuglio frigorifero con acido 
cloridrico anidro. Legato bene il turacciolo alla boccetta, dopo due 
viorni di riposo a temperatura ordinaria abbiamo trovato due 
strati, di cui il superiore era circa un decimo d’altezza dell’infe- 
riore. Ritornammo a saturare con HCl per altre due volte con 
l’intervallo di 24 ore e poichè i due strati non si modificavano in 
quantità notevole, li separammo con imbuto a rubinetto. 

Lo strato superiore era soluzione acquosa di HCI, contenente 
pochissima. sostanza organica. Lo strato inferiore fu messo a rica- 
dere per circa mezz'ora per eliminare |l’HC] che conteneva in so 
luzione; cosi da incoloro divenne rosso giallastro, perché attacava 
il turacciolo, e quindi venne distillato. Incominciò a bollire a circa 
(4°, ma la temperatura sali rapidamente, e sino a 171” si raccolse 
circa !/. del prodotto, il resto passò sino alle ultime gocce a 172-174". 
Ridistillando queste due porzioni la prima forni circa grammi 3 
di prodotto a p. e. 93-99° che forse era idrato di bicloraldeide che 
trascurammo, e molto prodotto p. e 172-174°. oltre una piccola por- 
zione intermedia che, ridistillata, forniva un po’ dell’un prodotto 
e un po’ dell’altro. | 

La frazione principale 172-174" passò quasi completamente alla 
temperatura costante 173, ed era etere triclorurato. 

Sostanza gr. 0,2402: AgCi er. 0,5094. 


Trovato ‘/, Cale. per C,H}UCI, 


C 27,99 27,06 
H 4,41 :3,98 


CI 58,60 59,94 
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Ridistillando il prodotto i risultati d’analisi non si modifica- 
rono. L’etere triclorurato sintetico è del tutto identico all’altro da 
noi ottenuto per clorurazione diretta dell’etere. E anch’esso un li- 
guido incolore, mobile, non cristallizza per raffreddamento con mi- 
scuglio frigorifero, insolubile in acqua e con essa reagisce, misci- 
bile in tutti rapporti con alcool, etere, benzina, ligroina. Riscaldato 
all’ebollizione a lungo si decompone pure in acido cloridrico ed 
etere bicloroviniletilico, che in parte sì polimerizza ; e per azione 
dell'acido solforico a 130-140° si decompone ugualmente in bicloro- 
aldeide e cloruro d’etile. 


V. 
Azione dell’acqua. 


L’azione dell’acqua sull’etere triclorurato è alquanto complessa 
per il numero e la natura dei prodotti a cui da origine. Lo studio 
poi ci è stato reso più difficile dagli errori che si riscontrano nella | 
letteratura su alcuni di questi prodotti. 

A temperatura ordinaria l’azione è molto lenta e l’etere tri- 
clorurato si può lavare rapidamente con acqua e riottenere quasi 
inalterato. Diventa rapida all’ebollizione. ! 

Gr. 50 d’etere triclorurato e circa il doppio volume d'acqua di- 
stillata venivano da noi fatti bollire a ricadere. Durante la rea- 
zione si sviluppa odore d’aldeide acetica e, chiudendo il retrige- 
rante con valvola ad acido solforico, questo diventa presto oscuro, 
assai denso e aumenta molto di volume; se si chiude invece con 
tubo ad U raffreddato con miscuglio frigorifero, si condensa in 
esso l’aldeide acetica liquida; se si attacca un gasometro riempito 
d’acqua non si raccoglie alcun gas che sia insolubile in essa. 

Durante l’ebollizione l'olio da principio resta quasi tutto al 
fondo del pallone e soltanto vanno distaccandosi delle grosse srocce; 
ma diminuisce di volume gradatamente; dopo 10-12 minuti si 
divide in goccioline piccolissime come pulviscolo, l'ebollizione che 
dapprima era calma, diventa alquanto rumorosa, incominciano sus- 
sulti e la reazione è finita, poiché se si continua a far bollire per 
circa altri 8 minuti, il volume dell’olio residuale diminuisce di 
poco, mentre i sussulti diventano sempre più violenti. 
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Abbiamo trattato a «questo modò in sei reazioni successive 
gr. 300 d’etere triclorurato ed abbiamo visto ripetersi costante- 
mente i medesimi fatti. 

Il prodotto di queste sei reazioni, dopo raffreddamento, fu de- 
cantato in un imbuto a rubinetto: l’olio separatosi pesava gr. 90. 

Le acque furono saturate con cloruro di sodio ed estratte ri- 
petutamente con etere: scacciato il solvente rimase un residuo molto 
abbondante. Studiammo quindi separatamente l’olio e l'estratto 
etereo. 

I. Olio. — Lo disseccammo ficendolo restare per tre giorni su 
molto cloruro di calcio e quindi lo distillammo frazionatamente. 
Dopo ripetute distillazioni, separate poco gocce tra 30-80°, che hanno 
odore il quale rammenta quello dell’aldeide acetica” e gr. 2 circa 
di liquido p. e. 80-109°, il quale irrita le mucose, che trascurammo 
a causa della piccola quantità, raccogliemmo: 

1°) Gr. 13 di liquido incoloro, p. e 110-111°, oleoso ; 

29) Gr. 20,50 di liquido incoloro, p. e 18:3-188°, scorrevole. 

Si ebbe inoltre una frazione intermedia fra queste due, che 
pesava circa gr. 30: distillata forniva dell’uno e dell’altro prodotto; 
| ma ne contiene altri, che non si riesce a separare. Si ebbe ancora 
un residuo a p. e. superiore a 190°, che bolle irregolarmente e non 
cristallizza col riposo; soltanto una volta nelle diverse prepara- 
zioni da noi fatte l’abbiamo visto cristallizzare in parte in aghi; 
ma l’olio era stato abbandonato a sè per circa tre mesi prima di 
distillarlo. 1 cristalli ottenuti erano identici a quelli che descrive- 
remo per l’estratto etereo. 

II. Estratto elereo. — Scacciato l’etere, distillando a fuoco di- 
retto finchè i vapori segnano la temperatura di 85°, si ottiene un 
residuo abbondante, denso, oleoso, che evidentemente, per il volume 
che occupa rispetto alla quantità di sostanza usata nella ricerca, 
deve contenere molta acqua. Per eliminare questa completamente 
non basta il contatto anche prolungato per parecchi giorni con 
molto CaCcl, a temperatura ordinaria, occorre invece facilitare 
l’azione di questo sale, riscaldando a ricadere a bayno maria alla 
temperatura di 90-100". Dopo circa 12 ore, siccome quasi tutto il 
Cacl,, per quanto abbondante, era stato disciolto e s'erano formati 
nel palloue due strati, di cui l'acquoso era l’inf'eriore, per mezzo di 
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di un imbuto a rubinetto separammo questo mentre era ancora 
caldo per evitare che cristallizzasse: era soluzione acquosa di CaCcl,. 

Aggiungemmo all’olio nuova quantità di CaCl, e continuammo 
a riscaldare alla medesima temperatura per altre 12 ore: anche 
questa volta il CaCl, venne in gran parte intaccato: separammo 
di nuovo lo stato acquoso e aggiungemmo nuovo CacCl,, il quale 
dopo altre 10 ore di riscaldamento rimase quasi inalterato. 

Diremo subito che se, invece di disidratare .il miscuglio nel 
modo descritto, si distilla frazionatamente come viene estratto e 
si procede quindi alla disidratazione per quei terminì per i quali 
si rende necessaria, ì prodotti che si raccolgono sono sempre gli 
stessi, ma il processo di purificazione diventa più lungo e si capi- 
sce che maggiori debbano essere anche le perdite. 

Il miscuglio, sottoposto alla distillazione frazionata ripetute 
volte, forni: 

l. gr. 11.72 di liquido p. e. 96-47,5 oleoso ; 

2, gr. 52,6 di liquido p. e. 110-111” oleoso : 

3. sr. 7,2 di liquido p. e. 181-184° scorrevole ; 

4, un residuo che col raffreddamento crisvallizza sem- 
pre in begli aghi, i quali spremuti tra carta e cristallizzati dalla 
benzina diventano bianchi, lunghi e molto sottili e fondono a 82-84°. 

Sia con l’olio che con l’estratto etereo abbiamo ottenuto dun- 
que due frazioni i cui punti di ebollizione cvincidono per una e 
sono molto vicini per l’altra. Le ricerche ci dimostrarono «he le 
frazioni p. e. 110-111° provenienti dall’olio o dall’estratto etereo 
son costituite da un prodotto identico, mentre prodotti diversi sono 
quelli a p. e. 183-188° dall’olio e 181-184° dall’estratto etereo. 

Di tutti questi nuovi prodotti ottenuti per azione dell’acqua 
daremo i risultati dell'analisi e la descrizione delle proprietà per 
ordine di grandezza del loro punto d’ebollizione. 


1°) Iirato di bicloraldetde. 


CHCI,. CH(0H), 
E il prodotto p. e. %-97,5. 

Sostanza gr. 0,2615 : CO, gr. 1744; [1,0 gr. 0,0739. 
Sostanza gr. 02371: AgCI gr. 0,5180. 


39% 


T rovato‘,, , Cale. per C,H,0,CI, 
C 18,54 18,333 
ll 53,17 3,05 
CÌ 54,0)1 54,16 


Così com'è stato ottenuto per distillazione è un olio denso, si- 
mile quasi alla glicerina, d’odore aldeidico, non irrita subito molto 
le mucose, ma alquanto se l’azione è prolungata. Se si raffredda 
con miscuglio frigorifero, raschiando le pareti del recipiente con 
una bacchetta a punta aguzza, va diventando sempre più denso, 
gommoso, sino ad ispessirsi tanto da rendere diflicile ed anche im- 
pedire del tutto il raschiamento suddetto; tuttavia non solidica 
neanche dopo avervi fatto l’ innesto di qualche cristallino d’ idrato 
di cloralio ; e soltanto lasciando il vaso immerso in miscuglio tri- 
sorifero per una notte l’abbiamo trovato rappreso in una massa 
bianca compatta, cristallina che osservata al microscopio sì pre- 
senta costituita da piccoli prismi trasparenti. E molto solubile in 
acqua, alcool, benzina, cloroformio, meno in etere, pochissimo in 
livroina, ma da nessun solvente si riesce ad ottenerla presto cri- 
stallizzata. Abbiamo ottenuto col lungo riposo cristalli, ma non 
sempre, da un miscuglio di ligroina e benzina ; sì ottennero pure 
in un caso bellissime tavolette quadrangolari trasparenti con l’e- 
vaporazione della soluzione cloroformica ; però abbandonando a se 
il prodotto solido non trattato ancora con alcun solvente in hoc- 
cetta chiusa a smeriglio alla temperatura del nostro laboratorio, 
che oscillava tra 25,30% dopo circa un mese l’abbiamo trovato in 
piccola parte fuso in un liquido di colorito un po’ giallastro, ma 
nella massima parte in cistalli, che vennero spremuti tra carta e 
analizzati : 

Sostanza gr. 0,2605 : AgCI gr. 0,5633 

Sostanza gr. 0,2572 : AgCI gr. 5126 


Trovalo ‘,, Calc. per C,H,0,CI, 
I II 


CIO 53,46 53,53 5416 


Cost cristallizzato 1 idrato di bhicloraldeide si presenta in grandi 
e belle tavole quasi quadrangolari, incolore, trasparenti, simili a 
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quelle dell’ idrato di cloralio. Fonde a 55-56°, però siccome è igro- 
scopico, il punto di fusione può abbassarsi di molto se durante la 
preparazione del campione gli si lascia assorbire umidità. Con- 
serva i caratteri di solubilità descritti avanti. Ha sapore fresco 
pungente. Non riduce a freddo il nitrato d’argento ammoniacale, 
a caldo dà specchio d’argento ; la soluzione di fucsina decolorata 
con anidride solforosa viene colorata debolmente. Riscaldato con 
acido solforico a 130-140* distilla aldeide biclorurata anidra. 

Nella letteratura si avevano finora notizie contraddittorie su 
questo corpo. Nel 1881 Friedrich (!), preparando il butilcloralio 
dalla paraldeide, raccolse tra 98-100° una frazione la quale, dopo 
un riposo di mesi in vaso aperto, si rapprese in massa cristallina 
della composizione C,H,0,Cl, fusibile a 43°. Distillata su acido 
solforico forni un liquido il quale si rapprese col riposo nella 
massa amorfa bianca caratteristica del polimero della bicloraldeide 
e quindi lo descrisse come idrato di bicloraldeide. 

Più tardi nel 1884, Denaro (?), riscaldando a bagno maria per 
. quattro ore l'etere bicloroviniletilico con acido solforico diluito con 
4 parti d’acqua, estraendo con etere e scacciando il solvente, ot- 
tenne subito una massa bianca cristallina, la quale distillava a 
118-121° e col raffreddamento cristallizzava in lamine p. f. 56-07°. 
Per la piccola quantità che n’ebbe a disposizione egli ne poté 
dare soltanto il contenuto di carbonio e idrogeno, che corrispon-» 
‘ dono con quelli dell’ idrato di bicloraldeide. Manca però oltre la 
determinazione del cloro, l'osservazione del suo comportamento per 
caratterizzarla come tale. Oltre la grande facilità alla cristalliz- 
zazione, che noi non abbiamo riscontrato, è da notare che il 
punto d’ebollizione osservato da Denaro non solo è di molto su- 
periore a quello da noi trovato, ma lo è anche dell’ idrato di clo- 
ralio, il quale bolle a 975,5. ! 

Finalmente Fritsch e Schumacher (*), trattando con acqua e 
marmo a 25-30° il supposto etere triclorurato impuro da essi iso- 
lato ottennero un prodotto il quale alla distillazione forni una fra- 
zione p. e. 10:55, e siccome conteneva il 47,42 °/, di CI, lo ritennero 


(1!) Berichte, XIV. 6075, Ref, 
(*) Gazz. chim. ital., XIV, 119. 
(3) L. c. pag. 309. 
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senz'altro per bicloraldeide biidrata CHCI,. CHO. 2H,0, la quale 
richiede il 47,60 °,, di CI. Vedremo che questo preteso biidrato non 
è altro che il corpo da noi isolato a p. e. 110-111°, che gli autori 
suddetti non erano riusciti a disidratare completamente, e da ciò 
il punto d’ebollizione un po’ più basso e la differenza nella per- 
centuale di cloro. A togliere ogni dubbio in mezzo a tanti errori 
sulla purezza del nostro prodotto e sulla esattezza delle proprietà 
fisiche e chimiche da noi osservate, abbiamo voluto eseguire la 


Preparazione sintetica dell’idrato di bicloraldeide 


CHCI, . CH(OH), 


In un pallone Erlenmeyer con collo a bolle deflammatrici fu- 
rono pesati gr. 22,58 (1mol.) di bicloraldeide anidra pura p. e. 90” 
e su di essa — tenendo il pallone attaccato ad una bilancia sen- 
sibile al milligrammo — abbiamo versato a goccia a goccia gr. 3,6 
(1 mol.) di acqua. Ad ogni goccia avveniva sviluppo di calore ; ad 
evitare che il liquido arrivasse subito all’ebollizione, occorreva raf- 
freddare spesso con corrente d’acqua. Quando si fu versata un po’ 
più della metà d’acqua lo sviluppo di calore divenne più lento ; 
intanto il contenuto del pallone da mobile, come aldeide anidra. 
era divenuto a poco a poco, con l’agygiunta dell’acqua, oleoso quasi 
come la glicerina. 

Il prodotto ottenuto venne senz'altro distillato. La temperatura 
sali subito a 96° e, levate le prime gocce, tra 96,5-97,5 passò la 
massima parte. Per l’ultima frazione la temperatura s’era inalzata 
fino quasi a 100°; ma raccolta a parte e ridistillata, passò quasi 
completamente anch’essa a 96,5-979,5. Rendimento vicino al teorico. 

Così ottenuto l’idrato di bicloroaldeide ha, oltre il punto d’ebol- 
lizione, come abbiam visto, tutto il comportamento di quello che 
abbiamo ricavato dall’azione dell’acqua sull’etere triclorurato. Li- 
quido incoloro, oleoso, se raffreddato con miscuglio frigorifero 
anch’esso s’ispessisce molto e per l’innesto di qualche cristallino 
dell’idrato di bicloroaldeide dell’altra preparazione, si rappiglia 
subito anch’esso in una massa bianca, che al microscopio si mostra 
costituita da prismetti trasparenti. Questa raccolta e spremuta rapi- 
damente tra carta, fu analizzata. 

Sostanza gr. 0,2778: AgCI gr. 0,6042 
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Trovato °/, Calc. per C,H,0,Cl, 
CI _ 03,77 54,16 
Fonde ugualmente a 56-57°, è igroscopica e presenta tutti gli 
altri caratteri descritti per quella preparata dall’etere triclorurato, 
percui evitiamo di ripeterci. 


Abbiamo voluto controllare anche l’errore nel quale, come 
abbiamo detto avanti, sono incorsi Fritsch e Schumacher ('), descri- 
vendo un biidrato di diclorvaldeide. 

A gr. 1,7 (1 mol.) di idrato di bicloroaldeide cristallizzato sin- 
tetico abbiamo aggiunto gr. 0,23 di H,0 (1 mol.). Agitando avvenne 
soluzione completa con raffreddamento (la temperatura da 30° discese 
a 25°). Il liquido ottenuto incominciò a bollire a 96° ed a 999,2 era 
distillato completamente. Avendolo frazionato, la porzione raccolta 
tra 96 e 97,5 col raffreddamento sul miscuglio ghiaccio e sale e 
l'innesto d’un cristallino ridiede i cristalli del monoidrato di biclo- 
roaldeide. 

Il freteso biidrato di bicloroaldeide, liquido p. e. 105°, dei due 
predetti autori quindi non esiste e va soppresso dalla letteratura. 


20) Miscuglio a p. e. costante di bicloroaldeide (1 mol.) 
e del suo alcoolalo (2 mol.) 


Well 
CHCI, — CHO . 20Hli, — CHC 
0C,H, 


E il prodotto principale dell’azione dell’acqua sull’etere triclo- 
rurato, e, come abbiamo detto, bolle a 110-111° Di esso abbiamo 
eseguito numerose analisi, secondochè proveniva dall'olio o dal- 
l'estratto etereo e che quest’ultimo era stato disidratato con Cacl, a 
caldo prima del frazionamento oppure no. 

a) Prodotto ottenuto dall’olio : 

I. Sostanza gr. 0,2082 : CO, gr. 0,2115; H,0 gr. 0,0794 

2. Sostanza gr. 0,2662: AgCl gr. 0,5195. 

b) Prodotto ottenuto dall’estratto etereo disidratato prima de, 
frazionamento : 


(1) L. c. 
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3. Sostanza gr. 0,2516: CO, gr. 0,2544; H,0 gr. 0,1026. 
4. Sostanza gr. 0,2900:CO, gr. 0,2967; H.0 gr. 0,1124. 
5. Sostanza gr. 0,2151: AgCl gr. 0,4327 
6. Sostanza gr. 0,2653: AgCl gr. 0,5314 

c) Dall’estratto etereo frazionato senza disidratarlo : 
7. Sostanza gr. 0,3125:CO, gr. 0,3236; H,0 gr. 0,1286 
8. Sostanza gr. 0,2332: AgCl gr. 0,4559. 


Trovato ®, 


I II III IV V VI VII Vill 


CO 2470 — 2758 2790 — — 2824 — 
Ho 424 — 456 4381 —  — 457 — 
CIO — 4825 —  — 49,37 4952  — 48,33 


I due prodotti non disidrati hanno da.o una percentuale infe- 
riore di cloro, che è l’elemento preponderante nella molecola. Ciu 
molto probabilmente è da attribuirsi a piccole quantità di acqua, 
rimaste ad inquinarli, malgrado le ripetute distillazioni frazionate. 
Le analisi 3°, 4°, 5° e 6*, che si riferiscono al prodotto ottenuto dopo 
la disidratazione completa e sono perciò più attendibili, hanno dato 
risultati i quali corrispondono ai valori che si calcolano per la lor: 
mula C,oH,gCl0;, la quale richiede °/, 


c 27,85 
H 4,22 
o) 49,36 


Secondo questa formula, il prodotto da noi ottenuto risulta da 
una molecola di bicloroaldeide anidra più due molecole del suo 
alcoolato : 


08 
CHCI, — CHO . 2CHCI, — CH 
No0c,H. 


ma non è una combinazione, bensi uno di quei miscugli che distil- 
lano a composizione costante e sulla cui natura si conosce poco 
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finora ('!). Difatti determinandone il peso molecolare col metodo 
crioscopico si ottennero i seguenti risultati : 
In benzolo: 


Concentrazione Abbassam, termoin. Peso molecolare 
0,914 09,250 179,14 
1,848 09.517 175,19 


In acido acetico: 


Concentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
1,271 00,330 150,21 
2,831 09,684 161,42 


Per C,oH1g0;Cl; si calcola p. m. —= 430,88 


» CH 30;Ck » — 149,63 
9 9 


Liquido incoloro, oleoso, d’odore che somiglia a quello dell’idrato 
di bicloroaldeide, un po’ più irritante per le mucose, solubile mol- 
tissimo in alcool, etere, benzolo, cloroformio ; nell’acqua resta sempre 
qualche gocciolina oleosa non disciolta. Riduce il nitrato d’argento 
ammoniacale un po’ lentamente a freddo, rapidamente all’ebolli- 
zione. Colora debolmente la soluzione di fucsina decolorata con SO,,. 
Con l’ossido di calcio anidro reagisce energicamente con sviluppo 
di calore e formazione di una resina da principio gialla e poi 
bruna e distillando il prodotto si ottiene alcool etilico p. e. 78-80, 


che abbiamo anche riconosciuto preparandone l’iodoformio. Riscal- 
dato invece con acido solforico del commercio a 130-140° fornisce 


bicloroaldeide anidra p. e. 90°: si hanno così i due pezzi alcool 
etilico e aldeide biclorurata, che ne sono i suoi componenti. 

Non è un prodotto stabile ; si altera lentamente col riposo alla 
luce, in poche ore con l’ebollizione, dando in un caso e nell’altro 


(*) Anche Brochet (Ann. de Chim. et de Phys., 1897, X, 340) per azione dell’acqua 
sul suo etere propilico biciorurato, ha ottenuto un miscuglio a p. e. quasi costante 
(105-109°), che risulta da una mol. d’aldeide x-monocloropropionica con 1 mol. del pro- 
pilalcoolato dell’aldeide medesima. 
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tutta la serie dei prodotti isolati da noi nell’azione dell’acqua sul- 
l’etere triclorurato, cioè idrato di bicloroaldeide, acetale biclorurato 
e la sostanza solida p. f. 82°; rimane tuttavia sempre una certa 
quantità di prodotto inalterato che distilla a 110-111° e presenta la 
solita composizione. Così avendone abbandonato per tre mesi circa 
gr. 50 in vaso chiuso con turacciolo a smeriglio, alla luce, di pro- 
dotto inalterato ne trovammo soltanto circa un quarto, p. e. 110-111", 
che all’analisi diede: 

Sostanza gr. 0,2871: AgCcl gr. 0,5750. 


Trovato '/, Calc. per CoH, O; CL, 


CI 4951 49,36 


Il resto aveva subito le trasformazioni dette sopra. 
Aggiungendo per tutto il complesso molecolare C,,H,;C};0; 
1 mol. di alcool etilico assoluto si sviluppa un po’ di calore: alla 
distillazione il prodotto incomincia a bollire a circa 80°, ma passa 
poco finu a 107°, la frazione principale si raccoglie tra 109-111° e 
resta un residuo a p. e. superiore. La frazione 109-111° ridistillata 
‘e analizzata ha dato i seguenti risultati : 
Sostanza gr. 0,2940 : AgCl gr. 0,5362. 


Trovato °/, Cale. per CHCI, . CH(0H)0C,H, 


CI 45,09 44,62 


Era quindi alcoolato di bicloroaldeide, che presenta percio il 
medesimo p. e. del miscuglio. 


Sintesi dell’alcoolato di hicloronideiae. 


OH 
CHCI, — CH{ 
0c,H, 


Fritsch e Schumacher (!) credettero d’aver ottenuto questo 
corpo trattando il loro supposto etere triclorurato con acqua e 
marmo a 25-30°, sciogliendo in acqua l'olio ottenuto e riprecipi- 


(1) L. c. pag. 309. 
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tandolo per saturazione del solvente con cloruro sodico. Siccome 
in due determinazioni di cloro di questo prodotto grezzo ottennero 
44,37 e 44,25°/, e per CHC],. CH — (0H)0C;H; si calcola C1 9), 44,6, 
lo ritennero senz’altro alcoolato di bicloroaldeide. 

Le varie frazioni raccolte da questi autori nella distillazione 
di questo prodotto grezzo ci mostrano ch’essi invece d’ una so- 
stanza unica, per quanto decomponibile, avevano ottenuto il mi- 
scuglio complesso dei corpi da noi estratti con etere dall’azione 
dell’acqua sull’etere triclorurato, corpi che non sono riusciti a 
separare. 

A rendere evidente quest'altro errore dei due chimici predetti 
abbiamo voluto preparare per sintesi l’alcoolato di bicloroaldeide 
per studiarne le proprietà. 

Gr. 22,28 d’aldeide biclorurata pura, p. e. 90° (1 mol.) furono 
pesati in un palloncino Erlenmever a bolle deflemmatrici e su essa 
furono versati a goccia a goccia gr. 9,32 di alcool etilico assoluto 
(1 mol.). Avvenne notevole sviluppo di calore, e per potere conti- 
nuare la pesata fu necessario raffreddare ripetutamente il pallon- 
cino in corrente d’acqua. Quando tutto l’alcool fu versato si ottenne 
un liquido pochissimo oleoso, incoloro, che emetteva scarsi fumi 
di acido cloridrico. Riscaldandolo a fuoco nudo su cerchio d’amianto 
per distillarlo, la temperatura sali subito al di sopra di 100° e 
sino a 109 si raccolse una piccola parte, la frazione principale di- 
stillò tra 109,5-111”, se ne raccolse poi un’altra piccola frazione fra 
111-122 e, dopo aver decantato il residuo, la temperatura sali rapi- 
damente fino 184°, ne distillò qualche goccia e il resto molto scarso, 
che bolliva a temperatura superiore a 190° col raffreddamento si 
rapprese in massa cristallina aghiforme. 

Ritornando a distillare frazionatamente si poterono separare 
circa gr. 2 di idrato di bicloroaldeide p. e. 96-97°, gr. 25 di pro- 
dotto p. e. 109,5-111° e lo scarso residuo cristallino detto sopra che 
estratto con etere, spremuto fra carta e cristallizzato da ligroina 
fuse a 80-82° ed era identico al prodotto solido che descriveremo 
appresso ottenuto per azione dell’acqua sull’etere triclorurato. 

Il prodotto principale p. e. 109,5-111° era l’alcoolato di biclo- 
roaldeide. Difatti all'analisi si ottenne: 

Sostanza gr. 0,2512:CO, gr. 0,2757; H.,0 gr. 0,1135. 

Sostanza gr. 0,2705:AgcCl gr. 0,4928. 


Trovato ‘,, Cale. per C,H,0,C1, 
C 29,93 30,21 
H 2,05 2,03 
CI 45,04 44,62 
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Peso molecolare col metodo crioscopico: 
a) in soluzione acetica: 


Concentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
1,037 00,328 154,92 
2,370 09,687 169,04 


b) in soluzione benzolica: 


1,138 00,355 157,08 


2,158 00,612 172,78 
2,931 09,843 170,37 


Per C,H0,Cl, si calcola p. m. = 157,70. 

Liquido poco oleoso, incoloro, D,g = 1,314, odore aldeidico 
simile a quello dell’ idrato di bicloroaldeide, non molto irritante 
sulle mucose subito, alquanto per azione continuata, miscibile in 
tutti i rapporti con alcool, etere, benzina, cloroformio, poco solu- 
bile in acqua, meno ancora in ligroina. É un prodotto instabile, 
ridistillato difatti dopo circa 10 giorni dalla preparazione forni una 
discreta frazione a p. e. inferiore a 109° (conteneva idrato di clo- 
roaldeide) e un’altra maggiore a p. e. superiore a 112°, di cui la 
frazione principale bolliva a 180-185° (conteneva acetale bicloru- 
rato) oltre un residuo a p. e. superiore a 190°, che, col- raffredda- 
mento si rapprese nei soliti aghi bianchi p. f. 80-82°. La decompo- 
sizione principale che subisce si può quindi rappresentare con la 
equazione 


OH 
0C,H; 


H. Ma: 
- CHCI, —CH 
Ì 5 NoH 


2CHCI, — CH{K 
H, 


OC, 
= CHCI, — CHK 
OC, 


Lo stesso avviene per prolungata ebollizione. 
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Facendolo bollire con soluzione acquosa di acido cloridrico si 
sviluppa aldeide acetica. Avviene quindi in parte anche la decom- 
posizione : 


CHCI, CHCI, 
6H.0R — CH,.0H + 0CH.CH, 
O . C,H; 


® 
Per azione dell’ossido di calcio, il residuo aldeidico si resinifica 


e distilla alcool etilico; viceversa per azione dell’acido solforico 
del commercio a 130-140° distilla aldeide biclorurata anidra. 


3% Sostanza p. e. 181-184° dall’estratto etereo. 


Era acetale biclorurato CHCI,.CH(0C,H,), Difatti all’analisi 
abbiamo avuto: 
Sostanza gr. 0,1830: AgCl gr. 0,2822. 


Trovato */, Calc. per C,H,,0,0, 
CÌ 38,12 37,91 


Tutti i caratteri fisici e il comportamento chimico coincide- 
vano con quelli caratteristici per questo corpo. 


4°) Sostanza p. e. 183-188° ottenuta dall'olio. 


Non siamo riusciti a ottenerla del tutto pura a causa sia del 
suo punto d’ebollizione molto vicino a quello dell’acetale bicloru- 
rato, sia più specialmente di altri prodotti che contengono mag- 
giore quantità di cloro nella molecola. 

Ecco i risultati dell’analisi:. 

1. Sostanza gr. 0,2675 : CO, gr. 0,3102; H,0 gr. 0,1227. 

2. Sostanza gr. 0,2032 : AgC] gr. 0,4113. 

In seguito a questi risultati che noù corrispondevano con al- 
cuna formola abbiamo ridistillato il prodotto, raccogliendo una 
frazione a p. e. 181-184° ed un’altra a 184-187°. 

3. Frazione p. e. 181-184°: sostanza grammi 0,2320 : AgCI gr. 
04621. 

4. Frazione p. e. 184-187°: sostanza gr. 0,1964 : AgCI gr. 0.3947. 

Anno XXXIII — Parte II bI 
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Trovato °/ 


I II III IV 
C 31,62 + = = 
H 5,07 = - = 
CI ce 50,04 49,24 49,68 


La formula che più si avvicina a questa composizione è 
Ca HCl Q,, per la quale si calcola °/, 


C 32,01 
H 4,69 
CI 47,29 
0 16,01 


e il corpo sarebbe l’etere dell’alcoolato di bicloraldeide: 


CHCI, ° CHC], 
HO —0 — CH 

| | 

0C,H, 0C,H; 


ma si ha una differenza di circa il 2 °/, di CI, che non si può at- 
tribuire ad etere triclorurato rimasto ancora inalterato nell’azione 
dell’acqua, perchè ritornando a far bollire questa frazione cpn acqua 
per circa un’ora la percentuale di cloro dell’olio rimasto invece di 
diminuire sali a 55,29 °/, | 

Liquido mobile, incoloro, d’odore alquanto grato, ma col riposo 
elimina HCl e diventa irritante, insolubile in acqua, solubile 
nei solventi organici. 


5°) Sostanza p. f. E2=84°. 


Per estrarla daì palloncini della distillazione, nei quali si aveva 
come residuo scarso si discioglieva in etere, la soluzione eterea si 
filtrava e si lasciava evaporare all’aria: si depositavano prima 
sulle pareti del beker e poi restavano al fondo di esso lunghi aghi, 
bianco sporchi, inquinati da un olio; per purificarli si spremevano 
bene fra carta e si cristallizzavano due o tre volte da ligroina, in 
presenza da principio di carbone animale. 
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Il rendimento è molto scarso. In tutto pura ne abbiamo potuto 
ottenre circa un grammo. 
Sostanza gr. 0,2133: CO, gr. 0,2439; H,0 gr. 0,0902. 
Sostanza gr. 0,2574: Agcl gr. 0,4915. 


Trovato °/, 


C 31,33 
H 4,72 
CI 4721 


Per una tale composizione si calcola la formula C,oHy;Cl0,, 
la quale richiede ‘/ 


C 31,71 
H 4,54 
CI 46,84 


e corrisponde alla formula razionale 


HCCI, H,CC1 HCC], 
| | | 

HO 0 —T C( — 0 — CH 
0C,H, H _  0C,H, 


che è quella dell’acetale risultante dalla condensazione d’una mo- 
lecola d’idrato di monocloroaldeide con due d’alcoolato di biclo 
roaldeide, meno due molecole d’acqua, cioè il 2monocloroetilidene- 
bi(lossi,2.2. bicloroetiletere). Î | 

La determinazione del peso molecolare col .metodo crioscopico 
non ha dato però risultati mollo concordanti, perchè la sostanza 
non è molto stabile. 

In soluzione benzolica 


Concentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
1,487 00,242 301,0 


2,826 09,452 306,3 


In soluzione acetica avviene decomposizione da una lettura 
all’altra della medesima determinazione. Infatti abbiamo avuto 
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Concentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
| 09,122 253,50 
tto | 09,234 182,17 


Aghi lunghi, sottili, bianchi, solubilissimi anche a freddo in 
benzina, cloroformio, ligroina, un pò meno in alcool, insolubili in 
acqua. Non decolora nè la soluzione acquosa di permanganato po- 
tassico, nè quella di bromo. Riscaldata con acido solforico del com- 
mercio a 130-140° fornisce un liquido che, dopo averlo riscaldato 
un po’ per eliminare l’HC], distillò a 85-90° completamente. Siccome 
erano poche gocce e una nuova distillazione non era possibile, per 
sapere se conteneva insieme alla dicloroaldeide anche la mono- 
cloro, non avendo altri caratteri differenziali fra queste due so- 
stanze, abbiamo eseguito una determinazione di cloro. 

Sostanza gr. 0,1240 : AgCl gr. 0,3192 


/ Trovato */, Galc. per C,tH,0C!, 
CI 63,64 62,79 
6 


Era quindi aldeide biclorurata soltanto e il piccolo eccesso di 
cloro ottenuto è da attribuirsi alle tracce di HCl che ancora l’in- 
quinavano. 

Abbiamo visto che si forma anche nella preparazione come 
nella decomposizione col riposo dell’alcoolato di bicloroaldeide sin- 
tetico. L'abbiamo ottenuto ancora, ma sempre in quantità di qualche 
milligrammo nell’azione della potassa e in quella dell’alcool etilico 
sull’etere triclorurato. 


6°) Meccanismo d'azione dell’acqua sull’etere triclorurato. 


Lo studio che abbiamo esposto delle diverse sostanze separate. 
e il comportamento che conosciamo dell’alcoolato di bicloroaldeide 
da noi preparato ce ne rende facile ormai l’interpretazione. 

I prodotti da noi ottenuti, riepilogando, sono dunque: 

1. Aldeide acetica. 

2. Idrato di bicloroaldeide: CHCI, CH(0H), 

3. Prodotto di addizione della bicloroaldeide con 2 mol. del- 
l’alcoolato corrispondente : 


CHCI, — CHO . 2CHCI, — CH(0H)OC,H; 
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4. Acetale biclorurato CHCÌ. CH (0C,H), 
5. Etere dell’alcoolato di bicloroaldeide: 


CHCl,. CH. 0C,H, 
| 
0 (2) 
I 

CHCI,. CH. 0C,H; 


6. 2.monocloroetilidene-bi(ossi , 2 . 2. bicloroetiletere). 
Anzitutto constatiamo il fatto, che, eccetto in parte in quest’ultimo 
prodotto, in tutti gli altri derivati clorurati i due atomi del cloro 
legati in posizione 2,2 son rimasti non sostituiti. 

L’acqua, agendo sull’etere triclorurato, lo trasforma nell’alcoo- 
lato di bicloroaldeide : 


HCCI, | HCCI, 

| 

HCCI + HOH = HCOoH + HCl 
| | 


° e da questo pigliano origine tutti i prodotti, perchè durante l’ebol- 
lizione esso non resta inalterato e difatti allo stato libero non ne 
abbiamo rinvenuto nemmeno tracce. Il fenomeno principale che 
subisce è la decomposizione in bicloroaldeide e alcool etilico : 


HCC}], ‘HCCI, 
| 
n .OiH = HC_=-0 + 
OC,H, HOC,H, 


Di questi due prodotti il primo si combina in parte con l’acqua 
e dà l’idrato’' di bicloroaldeide 


HCCI, 


| oH 
HC<CH 


e in parte si unisce con due molecole dell’alcoolato medesimo, che 
sfuggono cosi alla decomposizione, dando il miscuglio a p. e. co- 
stante 110-111° che è il prodotto principale della reazione : 
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HCCI, HCCL, 
HC 0.2 HC. OH 


| 


Il secondo, l’alcool etilico, reagisce con l’elere triclorurato, che 
trova ancora inalterato e dà l’acetale dietilico: 


HCCI, 


| 0C,H 
HC oe "9 
C<0c,H, 


| Questo però si forma, come abbiamo visto, anche dall’alcoolato 
direttamente : 


CHCI, CHCÌ, CHCI, 
| | 
> CH.0H — CH.0C,H, + CH(OH), 
Lo 
0C,H, 0C,H, 


Una terza decomposizione subisce ancora l’alcoolato medesimo 
in quelle condizioni, ma in molto minore misura : 


CHCI, . CHCI, 

| | 

CH . OH ISTE CH . OH + 

|. 

0. C,H; OCH. CH, 


percui sì forma l’aldeide acetica, che abbiamo trovato e l’alcool 
etilico biclorurato 2.2. che non siano riusciti a separare dal miscu- 
glio complesso p. e. 111-180° o 

Oltre questi fenomeni avvengono condensazioni con elimina- 
zione d’acqua sia dell’alcoolato, che di alcuni dei prodotti che ne 
sono derivati, a causa questo specialmante della presenza dell’acido 
cloridrico che si è formato ('). Eliminandosi cioè una molecola 
d'acqua da due molecole d’alcoolato si forma l’etere corrispondente 


(') Vedi Oddo. Eterificazione etc., Gazz. chim. ital., 1901, I, 285, Atti R. Acc. 
Lincei, 1901. 
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HCCI, HCCL, HCCL, 
o | 
2 HC.OH — HC —T{T—0--—T— CH 
| | 
OC,H, OC,H, bc,x, 


Finalmente eliminandosi H,0O e HCle addizionandosi idrogeno 
nel miscuglio p. e. 110-111°, si ottiene la sostanza p. f. 80-82°. 


CHCI, CHcl, CHCI, CHCI, CHCI, CHCI, 
| | | | | | 
CH.O0H. C_-0. CcH.0H-__-CH—-0—-C—T—0H. CH.OH 
| | | | 
bc,E H 0C,H, Oc,H} H 0C,H, 
CHCI,  CHCI  CHCI CHCI, CH,cl CHCl, 
— H,0 | Il | | 
> CcH-0-Ct-0—-CH lè cH-0-C—-0—CH 
— HG | - | | | | 
0C,H, 0c,H. Oc,H, H 0C,H; 


In qual modo possa avvenire la riduzione ultima del prodotto 
non saturo intermedio, che non abbiamo isolato, per arrivare alla 
sostanza finale p. f. 80-82°, che, è bene rammentare, si forma sempre 
in piccola quantità, non è difficile immaginarlo per un miscuglio 
così complesso di sostanze facilmente ossidabili. 


IV. 


Azione della potassa. 


Il nostro studio dell’azione della potassa e degli alcali in gene- 
rale sull’etere triclorurato non è ancora finito ; ci limitiamo a dire 
per ora soltanto che l’abbiamo intrapreso perchè Godefroy (') ha 
descritto d’aver ottenuto l’etere bicloroviniletilico CCI, =CH.0.C,H, 
facendo agire la soluzione di potassa al 50 °/, sul suo etere triclo- 
rurato. Egli però nella sua memoria non indica in quali condizioni 
di temperatura ha operato e in quale rapporto molecolare ha impie- 
gato i due prodotti che debbono reagire. Perciò abbiamo fatto 
variare le condizioni: in una prima esperienza abbiamo usato 
1 mol. di etere (ur. 30) per l mol. di soluzione di KOH al 50 °/, ed 


(!) L. c. 
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abbiamo fatto bollire per 15’, dopo il qual tempo la reazione era 
diventata già fortemente acida; in una seconda esperienza, impie- 
gando i due prodotti nel medesimo rapporto agitammo il miscuglio 
a temperatura ordinaria fino a reazione acida, che si ottiene dopo 
un’ora e mezzo; in una terza esperienza finalmente usammo per 
una molecola d’etere, 2 mol. di KOH sempre alla concentrazione 
del 50 °/, ed abbiamo fatto bollire un po’ a lungo — in nessuno dei 
tre casi abbiamo ottenuto l’etere bicloroviniletilico sudetto, neanche 
tracce; ma sempre delle mescolanze complesse di prodotti, che, in 
parte, come nel caso dell’acqua, precipitano come olio, in parte 
restano irì soluzione acquosa. Ne descriveremo il metodo di sepa- 
razione e ne indicheremo la costituzione e le proprietà in altro 
lavoro. | 

Similmente a causa dei calori estivi, che c’impediscono l’uso 
dell'etere ordinario come solvente, rimandiamo ad altra pubblica- 
zione lo studio non ancora completo dell’azione dell’ammoniaca 
anidra, dell’idrogeno solforato, della polvere di zinco e di magnesio, 
altri reattivi inorganici da noi impiegati. Di quelli organici de- 
seriveremo per ora soltanto : 


VII. 
Azione degli alcooli. 
1°) Alcool etilico. 
Preparazione del bicloroacetale. 


CIICI, ea 

Abbiamo usato per 1 mol. di etere triclorurato, 1 mol. ovvero 1 1/4 
mol. di alcool etilico. I risultati nei due casi furono identici, sia 
per natura che per quantità di prodotti. Per non ripeterci espo- 
niamo soltanto quelli ottenuti con quantità equimolecolari. 

Su gr. 70,88 di etere triclorurato (1 mol.) furono versati gr. 18.4 
d’alcool etilico assoluto (1 mol.): alle prime gocce si sollevarono 
dei fumi bianchi, che però cessarono continuando a versare l’alcool. 
Agitando, i due liquidi, che prima s’erano disposti su due strati si 
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mescolarono intimamente senza sviluppo di calore o altro fenomeno 
appariscente. Riscaldando a ricadere a rete metallica, la reazione 
incominciò prima che si fosse raggiunta la temperatura d’ebolli- 
zione, con rapida eliminazione d’acido cloridrico ; questo trascinava 
tracce di sostanze organiche, dalle quali l’acido solforico, che si 
trovava nella piccola valvola, che chiudeva il refrigerante, venne a 
poco a poco colorato in bruno, senza però aumentare notevolmente 
di volume. 

Dopo circa un’ora d’ebollizione lo sviluppo di HCl era diven- 
tato lento; continuando a far bollire per un’altra ora, dopo raffred- 
damento constatammo che la mescolanza aveva perduto in peso 
sr. 12,5, invece di gr. 14,9 calcolati per 1 mol. di HC]; perciò con- 
tinuammo a far bollire; dopo altre due ore si ebbe una nuova 
perdita di gr. 1,2; e dopo altre 4 ore altra di meno di gr. l. 

Perciò complessivamente in 8 ore d’ebollizione si ebbe una 
perdita di circa gr. 14,7. Le ultime porzioni di etere e di alcool 
reagiscono dunque molto lentamente ; nè si accelera notevolmente 
il vrocesso impiegando 1 !/, mol. di alcool. 

Distillando diverse volte frazionatamente il prodotto abbiamo 
separato gr. 52,5 di liquido incoloro, mobile, p. e. 182-184°, che 
abbiamo analizzato. 

Sostanza gr. 0,2498 : AgCI gr. 0,3816 


Trovato ‘‘, Calcolato per C,H,,0,CÌ, 
CI 37,77 37,92 


Fra quindi dicloroacetale, di cui aveva, oltre il p. e., l'odore 
caratteristico, la densità 1,1383 e i caratteri di solubilità. Decom- 
posto con acido solforico a 130 140° forni aldeide biclorurato. S’era 
formato evidentemente per la reazione : 


CHCI, | CHCI, 
| 
CH.Cl + HOC,H, = CH.0C,H, + HCl 
| | 
0C,I11, 0C,H; 


con un rendimento in prodotto puro di circa il 90 °/,. Il resto aveva. 
dato origine anche ai prodotti che si ottengono per azione dell’ac- 
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qua sull’etere triclorurato. Difatti abbiamo separato una piccola 
frazione p. e. 108-115° ; e nei residui della distillazione a p. e. su- 
periore a 190°, si formavano dei cristallini, che ricristallizzati dalla 
ligroina si presentarono in aghi bianchi, lunghi, p. tf. 80-82°, del 
tutto simili a quelli ottenuti per azione dell’acqua. Però per la 
piccola quantità che se ne ottenne — in tutto circa 1] cgr. — non 
li abbiamo potuti analizzare. 


2° Alcool metilico. 


Abbiamo fatto agire sull’etere triclorurato sia l’alcool metilico 
che il metilato sodico. Con l’alcool, insieme ad altri prodotti se- 
condari, abbiamo ottenuto due prodotti nuovi, che, secondo la no- 
menclatura adottata nel Handbuch der organischen Chemie di 
Beilstein (!) chiameremo bicloro 2.2. etilidenmetiletiletere e bi- 
cloro 2.2. etilidendimetiletere — quest’ultimo per un'elegante so- 
stituzione che avviene dell’etile col metile (*). 

Per azione del metilato abbiamo ottenuto l’etere bicloro 22. 
viniletilico, da noi descritto nelle pagini precedenti, assieme ad 
altri prodotti secondari. Esporremo l’andamento delle due reazioni. 


a) Azione dell'alcool. 


Gr. 22,19 d’etere triclorurato (1 mol.) furono riscaldati a rica- 
dere con gr. 8 d'alcool metilico assoluto (1 mol.): avvenne subito 
notevole sviluppo di HCI, che diminuì dopo poco tempo e conti- 
nuò lento per oltre 4 ore circa. 

Assieme però all’acido cloridrico abbiamo constatato lo svi- 
luppo di aldeide acetica e di un gas organico clorurato, insolubile 
in acqua, di cui ne abbiamo raccolto circa cme. 60 : CI,CI 0 C,H.Cl 
o tutti e due. 

Alla distillazione con «detlammatore la temperatura sali la 70° 
a 180° senz’alcuna notevole sosta. Perciò il prodotto venne lavato 
due volte con acqua, disseccato su CaCl, e distillato. 


(') II_T Aufl., pag. 923-024 del 1° vol, — Invece della parola finale funziona e etere, 
sarebbe stato preferibile, a nostro credere, quella acetal:. 

(*) Vedi casi analoghi. L. Ilary, Bull. de l'Acad, roy. de Belgique, N° 7, 445, 
(1902), 
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Passò piccola quantità fino a 163° e quasi tutto fra questa 
temperatura e 183°, lasciando uno scarsissimo residuo. Ridistillata 
ripetute volte questa parte, dopo averla mescolata con quella pro- 
veniente da un’altra preparazione, siamo riusciti a separare tre 
frazioni : p. e. 166-168°, ch'era la principale.; 173-175° di quantità 
minore e 182-184" scarsissima. Eccone lo studio : 


Biclo;'0 2.2. eliliden dimetil elere 
CHG, .CH(0CH;), 


E la frazione raccolta a 166-168°, la quale all’analisi ha dato 
i sevuenti risultati : 

Sostanza gr. 0,2689 : CO, gr. 0,3083; H,0 gr. 0,1225 

Sostanza gr. 0,2872 : AgCiI gr. 0,5127 


Trovato °;, Calcolato per C,H,0,Cl, 
C 31,41 30,20 
Il 5,10 5,01 
Ci 44,13 14,60 


I risultati dell'analisi dimostrano che per distillazione non si 
riesce a separarlo del tutto dall’omologo metiletilico che si forma 
assieme. 

Liquido incoloro, mobile, di odore molto simile a quello ca- 
ratteristico dell’acetale biclorurato, ma alquanto più grato, insolu- 
bile in acqua, della quale è più pesante, solubile nei solventi or- 
ganici. Per azione dell’acido solforico del commercio a 130-140° for- 
nisce bicloroaldeide p. e. 90°. 


Bicloro 2.2. elilidenmetitetilete;e. 


OCH 
CHCI, — CHK 
0C,H 


E la frazione raccolta fra 173-175° nell’azione dell'alcool me- 
tilico sull’etere triclorurato. 

Sostanza gr. 0,2399:CO, gr. 0,2993; H,0 gr. 0,120] 

Sostanza gr. 0,2216:AgCI gr. 0,4819 
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Trovato */, Calcolato per C,H,,0,C1, 
c 34,15 34,69 
H 5,62 5,82 
CI 41,59 41,00 


Liquido incoloro, mobile, di odore alquanto grato, simile a 
quello dell’etere precedente, di cui presenta i medesimi caratteri 
di solubilità. Anch’esso per azione dell’acido solforico ordinario a 
130-140°, fornisce bicloroaldeide anidra, p. e. 90°. 

Quando si distilla subisce lentamente la decomposizione : 


CHCI, CHCI, CHCI, 

| | | 
2 CH.OCH, = CH.OCH, + CH.0C,H; 
| 

00,H; OCH, 0C,H, 


perchè difatti fornisce sempre un po’ di prodotto a p. e. inferiore 
a 170° — il dimetillco — e un po’ a p e. superiore a 180° — il 
dietilico — il quale rappresenta appunto la 3* frazione, p. e. 182-184°, 
raccolta nell’azione dell’alcool metilico sull’etere triclorurato, quan- 
tunque i risultati d’analisi di essa abbiano dato valori non del 
tutto concordanti. ma molto vicini, poichè per la piccola quantità 
che ne abbiamo raccolto non ci riuscì di purificarlo. 

Pertanto l’azione dell’alcool metilico sull’etere triclorurato si 
può rappresentare con le due equazioni : 


CHCI, CHCI, 

CHOI + HOCH, + da .0cH, + HCl 

dc,H, dc,A. 
CHCI, CHCI, | 
GHCI + 2 HOCH, — GH.0CH, + HCI + HOC,H, 
bc,E, OCH, 


Avviene anche però la reazione secondaria : 


417 


CHCI, CHC, 
CHCI + CH;,.0H — CH.0H + CKH;cl 


e noi difatti abbiamo ottenuto sia l’alcoolato che i suoi prodotti 
di decomposizione. 


° 


b) Azione del metilato sodico. 


L’azione di tale prodotto sull’etere triclorurato si svolge in 
modo diverso da quella dell’alcool. 

A _ gr. 26,‘ dì questo etere (1 mol.) disciolti in cmc. 100 di etere 
etilico assoluto furono aggiunti a piccole porzioni gr. 7 (1 mol.) di 
metilato sodico secco e polverizzato. A freddo, anche agitando, non 
si osservò alcuna reazione; questa avviene appena s’ incomincia a 
riscaldare; sì continuò a far bollire finchè una piccola parte del 
precipitato trattato con acqua non diede più reazione alcalina. 

La soluzione eterea venne filtrata per separare il cloruro so- 
dico e, scacciato l’etere, venne distillata frazionatamente. Il pro- 
dotto principale bolli a 143-145° ed era l’etere bicloroviniletilico, 
che abbiamo descritto avanti; si raccolse inoltre una frazione tra 
145-180°, dalla quale non si riusci a separare alcun altro prodotto 
definito. 

Liquido p. e. 143-145° gr. 0,3103: AgCI gr. 0,6374. 


Trovato °, Calcolato per C,HyOCI, 
CI 50,78 50,30 


Il metilato sodico in queste condizioni agisce dunque princi- 
palmente eliminando una molecola di HCl dall’etere triclorurato. 


CHCI, CCI, 

| Î 

CHCI + NaocH, — CH + Nacl + HoCH, 
0C;H; 0c,H; 


Abbiamo osservato che agisce ugualmente se si fa cadere diret- 
tamente sull’etere triclorurato senza uso di solventi; e inoltre che 
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sciogliendo nell’alcoo] metilico 1 mol. di KOH per 1 mol. dì etere 
triclorurato tra gli altri prodotti si ottiene pure l’etere bicloro 2.2 
viniletilico. 


3° Alcool propilico. 


Gr. 52,18 di etere triclorurato (1 mol.) furono riscaldati a rica- 
dere con gr. 19,1 (1 mol. e ’/,,) d’alcool propilico sino a tanto che 
cessò lo sviluppo di HCI: ciò che richiese circa due ore di ebolli- 
zione. Il prodotto ottenuto di colore oscuro, venne frazionato prima 
a pressione rarefatta e poi, le varie frazioni, a pressione ridotta 
e, trascurando la porzione che bolliva al di sotto di 190°, abbiamo . 
raccolto un liquido p. e. 202-204°, prodotto principale della reazione ! 
e un altro in quantità molto scarsa p. e. 212-214°. 

Eccone lo studio: 


Bicloro 2.2. etilulenetilpropileltere 


0C,H, 
CHCI, — CHK n 
0C,H, 


È la frazione p. e. 202-204°. 
Sostanza gr. 0,2407 :CO, gr. 0,3702; H,0 gr. 0,1547 
. Sostanza gr. 0,2663 : AgCl gr. 0,3755. 


Trovato 9/, Calcolato per C,H,,0,Cl, 
C 41,94 41,79 
11 7,19 7,02 
CI’ 34,86 35,27 


Liquido incoloro, mobile, dall’odore caratteristico degli acetali, 
alquanto grato. Conservato a lungo spande fumi di IICI. Distillato 
su HySOQ, del commercio a 130-140° fornisce bicloroaldeide p. e. 90°. 
Distillato per sé subisce la decomposizione analoga a quella de- 
scritta per l’etere metiletilico: 


CHCI, CHCI, CHCI, 
2CH.0C0,Hy = CH.0C,H; + CH.0C,II, 
0C,H, OC,H; 0C,H, 
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Difatti fornisce sempre un po’ di prodotto a p. e. inferiore a 


190° e un po’ a p. e. superiore a 210°. 


Bicloro 2.2. eliltdendipropilelere 
CHCI,.CH(0C,H.), 
E la trazione raccolta (ra 212-214°, All’analisi abbiamo avuto 


i seguenti dati: 
Sostanza gr. 0,2647; AgCl gr. 0,3517. 


Trovato °/ Calcolato per C,H,,0,Cl, 
CI 32,85 32,97 


Liquido incoloro, mobile, di odore alquanto grato, insolubile 
in acqua, solubile nei solventi organici; per azione dell’acido sol- 
forico a 130-140° fornisce aldeide biclorurata. 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell’Università, agosto 1903. 





Sull’etere n-propilico 


e i suoi prodotti di clorurazione diretta. 


Nota preliminare 


di GIUSEPPE ODDO e GUIDO CUSMANO. 


Prima d'intraprendere la clorurazione dell’etere propilico nor- 
male, che non si è mai tentata, ci fu necessario cercare quale dei 
metodi descritti finora si prestasse meglio alla preparazione del- 
l’etere medesimo, prodotto industrialmente ancora molto caro (1). 

Nel 1869 Chancel (*) fu il primo ad ottenerlo, impiegando il 
processo generale di Williamson dell’azione dell’ioduro alcoolico 
sull’alcoolato; osservò che si forma assieme a propilene, ma non 
ne indicò il rendimento. Dobriner (*), che preparò l’etere isobuti- 


(*) Si trova in vendita presso la fabbrica di prodotti chimici «li Teodoro Schuchardt 
a Goerlitz al prezzo di 9 marchi il decagramma. 

(?) Bull. Soc. chim., XII, 91. 

(3) Liebig*s Anhalen, CCXLIII, 1°, 
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lico e gli omologhi superiori con tale metodo, dice che non se ne 
ottiene più del 25 °/. Questa notizia e il costo dell’ioduro di pro- 
pile ci fecero rinunziare a priori a ogni tentativo di controllo. 

Lo stesso dobbiamo dire per il processo usato da Linnemanr (') 
nel 1872, il quale l’ottenne assieme con propilene, acetato di pro- 
pile e alcool propilico, per azione dell’ossido di mercurio sull’ioduro 
di propile in soluzione acetica. 

La nostra attenzione si rivolse perciò. subito a due metodi 
pubblicati più recentemente, che si presentano come i meno costosi. 
Il primo fu descritto da Norton e Prescott nel 1885 (*) e consiste 
nell’azione dell’acido solforico sull’alcool propilico col metodo con- 
tinuo che sì usa per l’etere etilico; e il nostro studio si rese tanto 
più necessario, perchè nel breve riassunto di quel lavoro che ab- 
biamo potuto leggere nei Referate dei Berichte non sono esposti 
nè le condizioni, nè il rendimento. 

Il secondo fu trovato da uno di noi (*) e consiste nel processo 
generale da lui descritto dell’azione di piccole quantità di sali 
inorganici, come cloruro ferrico e solfato stannoso, sull’alcool in 
tubi chiusi per 24 ore a 195-205°. Diremo subito che con quest’ul- 
timo modo si possono ridurre notevolmente sia la durata della 
reazione che la temperatura, e introdotte tali facilitazioni siamo 
riusciti ad ottenere con esso un rendimento in etere di molto su- 
periore e un prodotto più puro di quello che fornisce il metodo 
continuo con l’acido solforico. 

A conferma di ciò esporremmo i diversi tentativi eseguiti con 
l'acido solforico e indicheremo poi il metodo di preparazione coi 
sali metallici da noi adottato. 


I. 


Preparazione dell'etere n-propilico 


col metodo continuo dell'acido solforico. 


Per fare subito il confronto dei rendimenti nei diversi tenta- 
tivi da noi eseguiti, l’olio raccolto nelle reazioni veniva lavato 


(') Bull. Soc. chim., XVII, 217. 
(3) Berichte, XVIII, 57, Ref. 
(3) Oddo, Gazz. chim. ital., XXI, B, 320 e Atti Acc. Lincei, anno 298, 
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soltanto due volte con la metà di volume di soluzione di soda 
al 10 °/, e quindi pesato. Ci accorgemmo però dopo che il con- 
fronto così ottenuto non riesce esatto, perchè per asportare tutto 
l’alcool propilico all’etere corrispondente occorre lavare con molta 
acqua, non meno di dieci volte -- eppure anche allora si ha sempre 
una discreta formazione di iodoformio per azione dell’iodio e della 
potassa, dovuto all'alcool. 

Malgrado ciò, i risultati ottenuti con quelle pesate si presen- 
tarono poco soddisfacenti. 

Anzitutto ci siamo messi nelle condizioni che sì usano per la 
preparazione dell’etere etilico (*) e perciò a gr. 30 di acido solfo- 
rico del commercio abbiamo aggiunto gr. 32 d’alcool propilico 
a 90°, e abbiamo riscaldato a piccola fiamma. A 140° ancora nulla 
distilla, incomincia però subito appena si fanno gocciolare altri 
gr. 100 d’alcool a 90°/, conservando la temperatura tra 137-140°. 
Si raccolsero grammi 72 d’olio, che conteneva moltissimo alcool 
. inalterato. 

Impiegando, invece di gr. 30, gr. 40 o gr. 50 d’acido per la quan- 
tità d'alcool usata nella prima esperienza, nelle stesse condizioni, 
il rendimento non si modificò sensibilmente; così pure con gr. 110 
d’acido, sempre per gr. 122 d'alcool a 90 °/» di cui soltanto la metà 
venne mescolata con l’acido da principio e l’altra metà sì fece 
cadere a poco a poco a 135-140°: si ottennero gr. 49 d’olio. 

Usando mezzi più energici il risultato è peggiore. Così, me- 
scolando gr. 153 d’acido con gr. 122 d'alcool a 90 °/, la temperatura 
salì spontaneamente a 85°, a 128° incominciò a distillare e fino 
a 140°, riscaldando lentamente, si raccolsero soltanto gr. 23 di olio. 

In condizioni eguali, impievando alcool propilico assoluto gr. 110 
si ebbero gr. 22 di olio. 

Finalmente, se all’acido si aggiunge solfato stannoso gr. 5.0 clo- 
ruro ferrico, la reazione incomincia a temperatura più bassa (125°), 
ma, a differenza degli altri metodi, si produce grande quantità di 
gas, e il rendimento in olio che distilla riscaldando fino a 140" è 
scarso. 

In tutti i casi, continuando a riscaldare al di sopra di 140°, 
si raccolse a parte fino 175° una piccola quantità d’un olio giallo, 


Cc; 
(') S. Levy, Auicitung zur Darstellung orgauischer Pràparate II Aulfl. 5. 
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che conteneva soltanto tracce d’etere propilico e il resto bolliva a 
temperatura superiore a 100°. 

L'olio ottenuto nei primi cinque tentativi — i più blandi e 
che diedero migliore rendimento — proveniente perciò da gr. 550 
di alcool assoluto, fu riunito, lavato ancora tre volte con acqua, 
che asportò molto alcool, disseccato su Cal e distillato su questo a 
bagno maria: si raccolse così gr. 93 d’olio grezzo che bolliva irre- 
golarmente, di cui laytfrazione principale passò tra 83-92° e pe- 
sava gr. 75: riduceva rapidamente il permanganato potassico e 
reagiva ancora molto col sodio. La purilicazione ulteriore ci forni 
soltanto piccola quantità d’etere che distillava per la maggior 
parte tra 83-88°, temperatura che, come vedremo, è inferiore a 
quella d’ebollizione dell'etere puro ('). 


II. 


Preparazione dell’elere n-proptlico per azione 


del cloruro ferrico sull’«lcool. 


Senza esporre ì varì tentativi esevuiti indicheremo subito le 
condizioni nelle quali abbiamo ottenuto tinora il maggiore rendi- 
mento. 

Abbiamo chiuso in tubi di vetro di Boemia (*) l’alcool propi- 
lico fornitoci dalla fabbrica C. A. F, Kahlbaum con un decimo del 
suo peso di cloruro ferrico sublimato e abbiamo riscaldato per 
cinque ore soltanto alla temperatura di 145-155" in una stufa 
ad aria. ; 

All’apertura dei tubi, dopo raffreddamento, nessuna pressione, 
tanto che si possono usare anche cortissimi e pieni per oltre la 
metà ; il liquido si presentava in due strati: l’inferiore era piu 
piccolo, verde chiaro e il superiore, paglierino o rossastro. Sulle 


(*) Kraft nel 1893 (Berichte, XXVI, 2829) usò pure il metodo continuo, impiegando 
invece dell'acido solforico, diversi acidì solfonici della serie aromatica e dice d'avere 
così ottenuto l'etere propilico « in beliebiger Menge ». Avendo poco alcool propilico a 
disposizione non abbiamo potuto controllare se con questa mod ficazione si hanno dei 
vantaggi. Ci riserviamo di farlo nel venturo anno scolastico e di pubblicarne allora ì 
risultati. 

(*) E il vetro che meglio si presta per queste ricerche sia per la resistenza, sia più 
specialmente perchè i medesimi tubi si possono impiegare per ggeci volte e più allo 
Stesso Scopo. 


n 

pe 

2 > 
x 
3 


423 
pareti del tubo si riscontravano dei cencì di sostanza carbonizzata 
e una polvere pesante rosso cocciniglia, se ammassata, grigio ferro, 
se in sottili strati. Questa polvere asciugata non bruciava. Il liquido 
galleggiante conteneva l’etere ; lo strato più pesante era soluzione 
acquosa di cloruro ferroso, sale ferrico se ne riscontrava appena. 

L’olio separato e filtrato veniva lavato più volte con molta 
acqua e così, cltre a diminuire di volume, si scolorava, mentre si 
separavano dei fiocchi gelatinosi, i quali bruciavano senza lasciare 
residuo. Rendendo questi un po’ lenta la separazione dei due strati, 
abbiamo preferito in seguito di distillare prima l’olio grezzo a 
bagno maria per togliere questa resina e quindi lavare con acqua 
fino a che essa non dava più con iodio e soluzione di potassa for- 
mazione di iodoformio — ciò che, come abbiamo sopra accennato, si 
raggiunge dopo diecì a quindici lavaggi con molta acqua. Allora 
il prodotto veniva disseccato su cloruro di calcio fuso e distillato. 

A questo modo da gr. 350 di alcool abbiamo ottenuto gr. 140 
‘d’olio che frazionato ripetutamente all’ebollizione fornì gr. 80 di 
liquido p. e. 89-91°. 

La frazione che bolliva a temperatura interiore conteneva cloro, 
quella a punto d’ebollizione superiore a 91° aveva un po’ odore 
d'idrocarburi ; quantunque l’una e l’altra contenessero ancora molto 
etere n-propilico, abbiamo preferito, per ora, di conservarle  sepa- 
ratamente per studiarle quando, facendo una preparazione in grande 
d’etere, potremo disporne in maggior quantità 

Il liquido distillato fra 89-91° era l’etere n-propilico : incoloro, 
mobile, d’odore grato che rammenta un po’ quello di frutta, non 
conteneva idrocarburi non saturi: difatti, agitato con soluzione 
alcalina di permanganato potassico, questo non cominciò a decolo- 
rarsi che in capo a 15-20 minuti. 

Il punto d’ebollizione da noi trovato è superiore a quello asse- 
gnato da altri chimici che hanno preparato quest’etere. Difatti 
Chancel lo raccolse a 85-86, Linnemann a 82-86° e Norton e 
Prescott a 82-84°; concorda invece abbastanza con quello 909,7 che 


9 


si legge nel Beilstein (') dato da Zander (*), di cui non ci siamo 


(1) I Aufi., I Vol., pag. 297. 
(*) Ann., 214, 164. 
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potuto procurare la memoria, e con l’altro 89,5-90° trovato da 
Kraft (1). 

Per la clorurazione abbiamo usato il prodotto raccolto appunto 
tra 89-91°. 

É evidente che questo metodo riuscirà ancora più vantaggioso, 
compiendo la preparazione in autoclave: ma moi non possiamo 
ancora disporre di uno di tali apparecchi nel nostro laboratorio ; 
speriamo di poterlo avere nel venturo anno scolastico. 

Accenneremo che se si usa il 20 °/ di cloruro ferrico sì dà 
origine a formazione di idrocarburi non saturi, che riesce poi difli- 
cile separare dall’etere. 


Clorurazione dell’etere n-propilico. 


Nella letteratura non si fa alcun cenno dell’azione del cloro 
sull’etere propilico normale. Il solo etere propilico clorurato che si 
conosca, al quale è stata attribuita la formola 


CH,.CHCI.CHCI.O.C,H, 
è stato ottenuto da Brochet (*) nel 1897 per azione del cloro secco 
sull’alcool propilico. 

Abbiamo osservato in un primo saggio che con l’etere propilico 
si ripete il fatto che si conosce da lungo tempo per l’etilicoy che 
cioè l’azione del cloro non si può limitare, a temperatura ordi- 
naria, sino a ottenere uno o più termini isomeri monoclorurati : 
anche quando si è fatto aumentare il peso dell’etere fino ad otte- 
nere per ogni molecolagrammo d’etere meno 1, l’aumento di gr. 35.9 
di cloro, a temperatura ordinaria resta molto etere inalterato e sì 
formano etere biclorurato e altri termini superiori. 

Quindi, nella preparazione in cui abbiamo impiegato la may: 
gior parte dell’etere che avevamo disponibile, facemmo aumentare 
il peso con la clorurazione di gr. 71 per ogni molecola grammo 
meno 2 di etere. Ed ecco come abbiamo operato. 

Una corrente di cloro secco fu fatta gorgogliare in un pallone 
immerso in un bagno d’acqua rinnovantesi (20-25°), contenente 


(*) Berichte, XXVI (1893), 2833. 
(*) Ann, de, Chim. et de Phys., Ser. VII, t. X, pag. 1335. 









425 
gr. 163 di etere anidro, e unito a un refrigerante a ricadere, chiuso 
con valvola di acido solforico. Durante una mezz'ora il cloro si 
sclolse, poi comincio a reagire e si svolsero abbondanti fumi di 
acido cloridrico, i quali trasportarono un poco dei prodotti della 
reazione, per il che l’acido solforico della valvola presto s’anneri. 

La reazione si svolse bene alla luce diffusa e più rapidamente 
alla luce diretta. | 

Togliendo il bagno essa sì inizia e sì compie anche al buio. 

Quando, dopo circa 10 ore, fu raggiunto l’aumento di peso 
necessario per la sostituzione di due atomi di cloro (cioè gr. 105), 
il prodotto fu liberato, mediante il passaggio di una corrente d’aria 
secca, dall’eccesso di acido cloridrico disciolto, e si presentò allora 
come liquido incoloro, fumante, d’odore piuttosto grato. Fu sotto. 

posto al frazionamento a pressione rarefatta: si sviluppò molto 

acido cloridrico, mentre il liquido sì colorava in giallo nel pallone 
e si ottennero cinque porzioni, di cuì la seconda e la quarta di- 
stillarono con regolarità fra brevi limiti di temperatura: l’ una, 
cioe, fra 97 e 100° a 1'/ cm. di dì Hg. pressione, l’altra tra 133 e 
138° a 2!/, cm, e queste abbiamo analizzato. 

Delle altre frazioni non ci siamo occupati per ora perchè più 
scarse; vi ritorneremo quando, con quelle provenionti da altre pre- 
parazioni, potremo disporne in quantità maggiore. 


Etere di n-propilico diclorurato. 


F la frazione raccolta tra 97-100° a 1!/ cm. di mercurio di 
pressione. Difatti all’analisi: 


4 


Sostanza gr. 0,2°29 : AgCI gr. 0,3867. 


Trovato °/, Calcolato per C,H,,0C1, 


CI 41,05 41,45 


Se si ridistilla questo prodotto a pressione ordinaria, si decom- 
pone alquanto durante l’ebollizione con sviluppo di acido clori- 
drico e la frazione principale si raccoglie tra 166-170°. Questa ana- 
lizzata diede i seguenti risultati : | 

Sostanza ur. 0,2253: AgCl gr. 03660. 
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Trovato "/, 


CI 40,17 


L’etere biclorurato da noi ottenuto presenta sia a pressione 
rarefatta che a quella ordinaria punti d’ebollizione un po’ diversi 
dal prodotto ottenuto da Brocltet, il quale lo raccolse a 80° a 15 min. 
di mercurio e a 176° a 762 mm. 

E un liquido incoloro, un po’ oleoso, d’odore grato di frutta, 
alla lunga irrita gli occhi e tutte le mucose. lrecipita abbondan- 
temente a freddo con una soluzione di nitrato d’argento. Riscal- 
dato all’ebollizione in una soluzione di nitrato d’argento addizio- 
nata con acido nitrico fumante cede un atomo dì cloro: 

Sostanza gr. 0,2342 ; AgCI gr. 0,1814. 


Trovato °/, Calcolato 
19,15 20,72 


Riduce a caldo il nitrato d’argento ammoniacale e trattato a 
freddo con una soluzione acquosa di fuesina decolorata con ani- 
dride solforosa dopo poco tempo le dà il colore violetto. Esposto 
alla luce -in boccetta con tappo smerigliato si colora in giallo dopo 
qualche giorno. 


Elere n-propilico tricloriv'alo. 


E la frazione che abbiamo raccolta a 1833-138° sotto cm. 2,3 di 
mercurio di pressione. All’analisi: 
Sostanza gr. 0,2122: AgCI gr. 0,09050. 


Trovato”, Calcolato per C,11,,C5,0 


CI 21,60 ol,it 


Liquido un po’ più oleoso del precedente, incoloro. d’odore più 
grato e spiccatamente di frutta. Si conserva alla luce in boccetta 
chiusa a smeriglio visibilmente inalterato. Se invece si distilla 
a pressione ordinaria, va perdendo col riscaldamento molto acido 
cloridrico; la frazione principale si raccoglie a 199-205” e all’ana- 
lisi dà i seguenti risultati : 

Sostanza gr. 0,2188:AuCl.gr. 0,4201. 


‘l'ruvato 


48,10 


Riduc8 anch'esso all’ebollizione il nitrato d’argento ammonia- 
cale e colora la soluzione di fucsina decolorata con l’anidride sol- 
forosa. ! 

Nel venturo anno scolastico dimostreremo la posizione che 
hanno preso gli atomi di cloro nei due corpi finora isolati e ne 
studieremo il comportamento. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale, agosto 1903. 
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Comportamento crioscopico 
dei composti alogenati degli elementi 


in soluzione nell’ossicloruro di fosforo. 


Nota di GIUSEPPE ODDO e MARIO TEALDI. 


Nel 1901 (') uno di noi, continuando lo studio di alcune que- 
stioni dì chimica inorganica (*) e cercando un solvente adatto a 
quello scopo, ha determinato la costante crioscopica dell’ossiclo- 
ruro di fosforo ed ha dimostrato ch’esso possiede come l’acqua, ma 
dentro limiti più ristretti, la proprietà di ionizzare le soluzioni di- 
luite dei sali. 

À quest’ultima conclusione era arrivato pure pochi mesi prima 
Walden (9), a nostra insaputa, studiando la conducibilità elettrica 


(') Rend. Acc. LIncei, X, 1° sem., ser. V, pag. 452, e Gazz. chim. ital., 1901, 
b, pag. 138. 

(?) Rendl. Ace, Lincei, Vol. VIlI, 2° sem., serie V, pag. 244, 252, 281 e 328 e 
Vol. X, 2"" sem. ser. V. pag. 54. 116 e 207; Gazz. chim. ital, 1899, 5. pag. 5318, 
330, 343, 355 e 1901 ., pag. 146, 151 e 158 e Bull. Soc. ch. de Paris, III serie, t. 25, 
pag. 891. 

(*) Chen, Centr., 1900, II, 1053. Il lavoro di Walden è pubblicato sulla Zeit. 
anorg. Chemie, che io non possiedo in laboratorio, nè si trova in città, e de.la quale 
non posso quindi seguire esattamente la letteratura. Nell’indice del Chemisches Central- 
blatt, al quale son costretto ad affidarmi spesso quasi esclusivamente, nun comparisce 
sotto l'indicazivue Phosphoroxvchlorid il lavoro di Walden, mentre ordinariamenge sono 
riportati i nomi delle sostanze anche quando vengono studiate come solventi, come per 
es. per il mio lavoro sull'ossicloruro (Chem. Centr. 1901, II, 1488. Indice delie mate- 
rie). Perciò esso è sfuggito alla mia ricerca letteraria e non ho potuto farne menzione. 

(3. ODDO. 
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delle soluzioni saline in diversi prodotti inorganici, tra i quali 
l’ossicloruro di fosforo. 

Tale concordanza ha fatto dare pertanto casualmente un com- 
pletamento reciproco alle due serie di ricerche eseguite per vie 
diverse, per dimostrare il potere ionizzante di quel solvente. 

Le ricerche di uno di noi misero però in evidenza al- 
cuni fatti d’ importanza nuova : determinando il peso molecolare 
dei clorurì ferrico, aurico e platinico in ossicloruro di fosforo si 
sono ottenuti per tutti valori corrispondenti quasi alla meta di 
quelli calcolati per le molecole intere, e lo stesso fatto si ripeteva 
per il tricloruro di iodio nel medesimo solvente. 





Per tali risultati sperimentali e per le considerazioni esposte 
nello studio dì quest’ultimo corpo (?) si ritenne probabile che le 
quattro sostanze sudette, quando vengano disciolte in ossicloruro 
di fosforo, si scindano in due ioni, dei quali il negativo è costi- 
tuito da un solo atomo di cloro ed il positivo da tutto il resto della 
molecola a tipo ammonico : 


AUCÌ, | Cl; FeCl CI; Pte CL; ICI, CI 
+ — + — + — + -— 
Cloreauronio (3) Cloreferronio Cloriplatonio Cloreiodonio 


E sì scriveva allora (*) « L’ossicloruro di fosforo viene dun- 
que a fornirci delle conoscenze preziose sulla costituzione dei com- 
‘posti alogenati, per ora, che possono concorrere a risolvere altre 
questioni più complesse, come quelle dei sali doppi 2» conoscenze 
che nelle soluzioni nell’acqua ci sfuggivano per l’azione che que- 
sto solvente esercita su quei corpi. 

Difatti i cloruri dei veri metalloidi, almeno quelli contenenti 
pochi atomi d’alogeno, come il protocloruro di zolfo e di iodio, 
danno abbassamenti che corrispondono a molecole intere. Quando 
incomincia a manifestarsi negli elementi il carattere metallico, 
nei composti nei quali essi mostrano la massima valenza, come 
sono quelli da me finora studiati, non tutti gli atomi dell’alogeno 


(‘) Rend. Acc. Lincei, X, 2° sem., serie V. 119, e Gazz. chim. ital., 1901, d, 
pag. 142 e seg. 

(*) Per i criteri seguiti in questa nomenclatura si veda la nota inserita nella mia 
memoria sul tricloruro di iodio, Rend. Acc. Lincei X, 2° sem., serie V, 119, e Gazz. 
chim. ital., 1901, db, 155. 

() Li C. 
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si distaccano come ioni dall’elemento più positivo a costituire in 
soluzione individui isolati, ma uno soltanto ; gli altri vi restano 
attaccati a costituire un ione complesso positivo. Col crescere però 
della natura positiva del metallo anche gli altri atomi di alogeno 
acquistano la loro indipendenza ionica... e il comportamento dì 
questi sali in soluzione acquosa ci mostra ditatti che in essi si 
trovano dissociati tutti gli elementi. Sì completa così con l’uso di 
questi due solventi inorganici il quadro di tutto il processo’ del 
fenomeno.... ». 

Questi concetti, che furono ricavati allora dai risultati di non 
molte numerose esperienze, abbiamo intrapreso ora a. sottoporre 
ad un controllo sperimentale esteso, per quanto ci sarà possibile ; 
e ci siamo accinti per vie diverse allo studio sistematico di tutti 
i composti alogenati degli elementi in soluzione nell’ossicloruro di 
fosforo. 

Fsporremo in questa memoria le esperienze eseguite col me- 
todo crioscopico, al quale abbiamo voluto dare la preferenza, come 
quello che ci ha condotto alla scoperta del fatto ; mostreremò così 
altri risultati analoghi a quelli già descritti da uno di noi, molto 
eleganti alcuni e per sè stessi interessanti, qualunque possa es- 
sere a studio completo |’ interpretazione definitiva che saremo con- 
dotti a proporre. 

In tutti i casi nei quali abbiamo ottenuto nell’ossicloruro di 
fosforo pesi molecolari inferiori a quelli calcolati, abbiamo eseguito 
parallelamente del medesimo prodotto la determinazione in altro 
solvente non ionizzante e tra questi abbiamo dato la preferenza 
alla benzina, quando ci è riuscito possibile. Questo studio paral- 
lelo non solo ci ha dato la garanzia sullo stato di purezza, che a 
noi occorreva, delle sostanze studiate, ma ci ha fornito anch’esso 
dei risultati d’ interesse nuovo, come nel caso del pentabromuro 
li fosforo. 

Nell’esposizione seguiremo l’ordine della classificazione natu - 
rale degli elementi. 


I. GRUPPO. 


f 


Usammo i prodotti tornitici dalla fabbrica Kahblbaum, che cri- 
stallizzammo ulteriormente per parecchie volte. I cloruri ed i bro- 
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muri di litio, sodio, e potassio sono completamente insolubili nel- 
l’ossicloruro di fosforo. &li ioduri dovrebbero secondo Walden (') 
sciogliersi a freddo dando soluzioni gialle. Tentammo di determi- 
nare la grandezza molecolare, ma mentre da un lato la solubilità 
non superò neanche col riscaldamento la concentrazione di 0,7 % 
d'altro lato alcune gocce della supposta soluzione versate in molta 
acqua con la salda d’amido diedero la colorazione bleu dell’ iodio 
libero. Dovemmo quindi concludere che gl’ ioduri nel disciogliersi 
liberano dell’ iodio, come appare evidente dalla colorazione giallo 
oscura ch’essi impartiscono al solvente e che è propria «delle so- 
luzioni di iodio. 

Il cloruro ramico ed i composti alogenati dell’argento sono in- 
solubili nell’ossicloruro di fosforo. 

Il cloruro aurico fu studiato, come abbiamo detto, da uno di 
noi (*?) ed ha fornito per le concentrazioni 2,0952 ; 3,2000 ; 3,6819 
rispettivamente i pesi molecolari 224,14; 174,08; 157,78; mentre 


sì calcola per AuCÌ, 503,55 e per Aa 151,17. 





II. GRUPPO. 


I cloruri di calcio, stronzio, bario, zinco ed il cloruro, bromuro 
“ed ioduro di cadmio da noi usati sono insolubili nell’ossicloruro 


di fosforo. 
Il cloruro di magnesio reagisce con esso dando un composto 


2 Mgcl,. POCI, 
descritto da W. Casselmann (3). 


Ill. Gruppo. 


Tricloruro di boro. — (ustavson (') trovò che l'anidride bo- 
rica reagisce con l’ossicloruro di fosforo secondo l'equazione : 


3,0, + 2POCI, — PBO, + iOCI, . BCI, 


(') Zeit. anorg. Ch., XXV, 207; Chem. Centr., 1900, II, 1053. 
(3?) L. c. 

(*) Ano. de Chem, et de Pharm., @8, 213. 

(*) Bull., #9, 27. 


. 
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Questo composto doppio si otterrebbe più facilmente, secondo 
lo stesso a., aggiungendo POCI, a BC], ben raffreddato « ad ogni 
goccia sì produce un sibilo e si ottiene una sostanza ben cristal- 
lizzata, facilmente decomponibile e che già a temperatura ordina- 
ria perde cloruro di boro ». . 

Mettendoci in condizioni sperimentali uguali o diverse non 
siamo riusciti ad ottenere alcun composto cristallizzato, nè a sen- 
tire almeno il sibilo nella mescolanza dei due prodotti. Il tricloruro 
di boro da noi usato ci fu fornito da Schuchardt, ed era puro come 
confermano i seguenti valori analitici : 


Trovato %/, Calcolato per BC], 
CIO 90,44 90,62 


Tentammo di determinare la grandezza molecolare in soluzione 
nell’ossicloruro, ma la temperatura elevata del nostro ambiente ed 
il basso punto di ebollizione della sostanza (12°) non ci permisero 
di continuare le ricerche. 

Tribromuro di boro. — Questo corpo appena viene a contatto 
coll’ossicloruro di fosforo reagisce con svolgimento di calore e si 
depone un composto bianco cristallino, facilmente decomponibile. 

Non essendo stato trovato e descritto finora da alcuno, lo ab- 
biamo sottoposto ad analisi, dopo averlo asciugato su mattone 
refrattario a pressione rarefatta su ossido di calcio ed acido solforico. 

ll prodotto veniva decomposto con soluzione di potassa, si 
diluiva quindi con acqua e si acidititava con acido nitrico. Non 
ottenendo alcun precipitato d’acido borico si aggiungeva nitrato 
d’argento e nel precipitato si determinava il bromo per spostamento 
ed il cloro per differenza. Nelle acque filtrate si determinava l'acido 
fosforico con la mistura magnesiaca dopo aver eliminato l'eccesso 
di argento con soluzione di cloruro ammonico ed aver alcalinizzato 
con ammoniaca. 


l'rovato “., Calcolato per BBr, . POCI, 
CI 27,02 13,30 
Br 58,80 59,35 
p 730 7,66 


La sua formula grezza è quindi: 
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BBr,. POLUI,. 





Reagisce energicamente con acqua.. Riscaldato si decompone 
prima di fondere. 

Cloruro di allminio. — Reagisce anch'esso con l’ossicloruro 
di fosforo dando un composto,, 


AICI,. POCÌ, 


descritto da W. Casselmann ('), che sì presenta come precipitato 
gelatinoso, ulteriormente insolubile in ossicloruro di fosforo. 


IV. GRUPPo. 


è 
% 


Telrucloruro di carbonio. — Fu studiato già da uno di nol(*) 
che si servi di quelle determinazioni per stabilire la costante crio- 
scopica dell’ossicloruro di fostoro. | 

Tetracloruro di silicio. — Usammo il prodotto fornitoci dalla 
fabbrica Th. Schuchardt, che ridistillammo a pressione ordinaria, 
raccogliendo in recipiente raffreddato con miscuglio frigorifero la 
frazione p. e. 58-09°. 

Nessun fenomeno si osserva quando si versa nell’ossicloruro 
di fosforo, e le determinazioni crioscopiche hanno dato i seguenti 
risultati : | 


Concentrazione — Abbassam. termom. Peso molecolare 


2,0327 0,850 165,02 
27844 1,200 160,10 
4,0158 1,670 i 166,10 


Le molecole restano intere quindi in quel solvente, poiche 
per SICI, sl calcola p. m. 170,2. 

Telrabromuro di silicio. — Ridistillammo il prodotto inviatoci 
da Th. Schuchardt: passò inalterato fwa 149-152°, 

Non si combina con l’ossicloruro di fosforo e le determinazioni 
danno valori corrispondenti esattamente alla molecola intera. 


(') L. 
(?) L 


oe 
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Concentrazione Abbassam. termoin. Peso molecolare 
1,4699 0,290 ° 349,62 
2,0285 0,400 349,91 
2,8630 0,600 329,24 

Per SiBr, si calcola p. m. = 348,4. 


Tetracloruro di stagno. — Reagisce con l’ossicloruro di fosforo 
dando un composto della formola : 


2 Sncl,. POCI; 


ben cristallizzato in aghi bianchi, già descritto da W. Casselmann (!). 
I composti del piombo e del tallio sono insolubili in ossicloruro 


di fosforo. 


V. GRUPPO. 


Tra l composti alogenati di questo gruppo di elementi abbiamo 
riscontrato il maggior numero di casì di dissociazione, alcuni dei 
quali molto interessanti, come quelli del pentacloruro e del penta- 
bromuro di fosforo. 

Lo studio che abbiamo fatto parallelamente in solventi non 
ionizzanti ci ha poi condotto col pentabromuro in benzolo a dimo- 
strare con rigore il primo caso di dissociazione molecolare com- 
pleta per semplice soluzione. | 

Non sara superfluo rammentare che è appunto con gli elementi 
di questo uruppo, in combinazione alcuni con l'idrogeno, altri con 
l’ossigeno o con gli alchili, che si sono ottenuti finora la maggior 
parte de’ complessi atomici a funzione di ammonio. 


Composti lei fosforo. 


Tricloruro di fosforo. -— Fu da noi preparato per azione della 
corrente di cloro sul fosforo e bolliva a 71°. 


(1) L. c. 
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a) In ossicloruro di fosforo. 





Concentrazione Abbassam. termoni. Peso molecolare 
1,3315 0,712 123,81 
3,9353 2,062 131,70 
52684 2.760 135,33 
1,62:10 0,786 1:3:3,79 
2,8050 1,454 133,11 
4,4770 2,260 1:36,76 

b) In benzolo. 
0,9020 0,310 129,99 
1,2050 0,450 131,11 
2,3-422( ) (0,861 133,28 
Per PCI, si calcola p. m. = 137,35 


Pentactoruro di fosforo. — Ci venne fornito dalla fabbrica 
Kahlbaum. | 
Venne pesato con le cure descritte da uno di noi e Serra (!). 


Li ossicloruro di f'0sfo;0. 


Peso molecolare 








Concentrazione Abbassam. termom. 
1,0909 0,750 100,36 
1,6950 1,138 1022,77 
2,5330.1 1,460 110,133 
1,0777 0,661 112,30 
1.68.17 1,010 115,08 
2,18 18 1,11/ 10-1,02 


Per PCI, si calcola p. m. = 208,25 
PC], 
2 


fune 


La molecola @ quindi dissociata completamente in due parti. 


>» a = 104,12 


» 


» 


E degno di nota il Tatto che /e soluzioni in ossicloruro anehe se 


(') Rend. Acc. Lincei. VII, 2° sem., ser. V, p. 288 è Gazz. chim. ital., 1899, 4,351. 
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concentrate sono del lutto tneolore, ciò che esclude che si possa 
trattare di dissociazione molecolare. 

E stato dimostrato da uno di noi e Serra (!) ed abbiamo ora 
riconfermato, che in un solvente non ionizzante come il tetraclo- 
rometane le molecole del pentacloruro di fosforo restano intere, 
anche alla temperatura d’ebollizione di esso (78%,5) (concentra 
zioni 0,8734 a 6,4170, peso molecolare trovato in CCI, ebulliosco- 
picamente 219 a 223). 

Noi tuttavia abbiamo voluto controllare la bontà del prodotto 
usato in queste esperienze, eseguendo alcune determinazioni crio- 


scopicamente in benzolo. Ecco i risultati : 


Concentrazione | Abbassam. termom. Peso molecolare 
1,60339 0,495 184,02 
2,07601 0,901 203,05 
Tribromuro di fosforo. — Lo abbiamo preparato col metodo 


di Kekule, versando cioè a goccia a goccia una soluzione di bromo 
nel solfuro di carbonio su quella di fosforo nel medesimo solvente, 
nel rapporto atomico necessario, scacciando quindi il solvente e 
distillando il residuo più volte frazionatamente. Era un liquido 


incoloro, mobilissim. p. e. 170°, 


a) In ossicloruro ln fosforo. 





Concentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
1,4204 0,343 280,74 
1,97.16 0,550 —_ 267,70 
2,9891 0,800 257,50 
3,343 0,807 l 280,37 
9,9982 2700 255,50 


(1) L. c. 
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b) IZ denzoto. 


1,6531 0,300 270,00 
3,7598 0,717 256,94 
6,5977 1,252 | 258,20 
10,3044 1,927 262,02 


Per PBr, si calcola p. m. 271 

Pentabromuro di fosforo. — Lo preparammo col metodo 
L6wig (!), cioè per azione di un eccesso di bromo sul tribromuro 
e scacciando il bromo non combinato riscaldando a circa -40-50° in 
corrente d’anidride carbonica secca. 

Era in massa gialla, cristallina. 


a) In ossicloruro «i fosforo. 


Concentrazione Abbassam. termom. | Peso molecolare 
0,7927 0,356 153,81 
1,7520 0,690 175,34 
2 5040 0,985 182,40 
0,4413 (0,160 1% ),64 
1,2622 0,154 193,50 
31274 1.02 211,14 


b) /it henzalo. 


21586 0,495 213,70 
3,1806 1,763 201,25 
6.8560 16:35 205,47 
09718 0,206 231,15 
2,6801 0,620 211,81 
4,508 1,045 21111 


Per PBr, si calcola p. m. 430,80 


o —-—- » » 215,40 


(*) Dammer, Hand. bucli Anorg. Ch., II 130. 
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Perciò sia in soluzione nell’ossicloruro di fosforo che nella 
benzina il pentabromuro di fosforo mostra il peso molecolare cor- 
rispondente alla metà del normale. 

Ma le colorazioni diverse delle due soluzioni ci fanno subito 
accorti che il fenomeno di dissociazione che avviene nei due sol- 
venti non può essere considerato della medesima natura. Difatti 
la soluzione in ossicloruro .di fosforo è colorata in giallo, che è il 
colorito proprio del pentabromuro, anche a concentrazioni elevate; 
invece la soluzione in benzolo — liquido non ionizzante — è in- 
tensamente colorata in rosso-bruno, colorito delle soluzioni di 
bromo, e questa tonalità di colore conserva anche nelle soluziuni 
tortemente diluite. ! 

La distinzione nei colori delle due soluzioni è cosi netta che 
nel caso in cui riusciremo a dimostrare nei lavori successivi in 
modo definitivo che la dissociazione in ossicloruro di fosforo si 
debba veramente considerare come elettrolitica: 


PBr, = PBr, + Br. 


non vì essendo fin da ora alcun dubbio che quella in benzolo sia 
molecolare 


PBr, = PBr, -- Br, 


si potrà consigliare questa esperienza per la scuola come una delle 
più eleganti di questa natura a mostrare con la diversità di colore 
del bromo ionico e del bromo molecolare la natura diversa dei 
due fenomeni di dissociazione. | 

Noi non conosciamo altri casi ben definiti di dissociazione mo- 
lecolare a temperatura ordinaria per semplice soluzione, eccetto 
quelli di molecole polimere allo stato liquido o solido. Questa del 
pentabromuro di fosforo nelle soluzioni in benzolo come anche in 
solfuro di carbonio era stata però ammessa anche da altri (*) per 
il fatto appunto che le soluzioni hanno il medesimo colore di quelle 
contenenti un egual numero di molecole di bromo nel medesimo 
solvente. I nostri risultanti crioscopici ne danno ora la -prova 
decisiva. 


(') Zeit, phys. Ch. XXXVI (1901) 617 Ret. 
«- Anno XXXIII -. Parte II. 55 
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I joduri di fosforo P,I, e PI, si disciolgono assai poco in POCI, 
perché se ne possa determinare la crandezza molecolare; la loro so- 
lubilità è altresi piccola in benzina, nulla in acido acetico glaciale. 


l'omposti dell'arsenico. 


Trifluoruro di arsenico. — Preparammo il trifluoruro col me- 
todo di Moissan (!) che consiste nel distillare in una storta a 
piccolissima fiamma un miscuglio a parti uguali d’anidride arse- 
niosa e fiuorina col doppio peso di acido solforico monoidrato 
(d. 1,84-1,85). Raccogliemmo il prodotto in bolle sfilate saldate alla 
canna del refrigerante; ridistillammo raccogliendo la porzione fra 
63-66°, che decantammo a piccole porzioni in una serie di bolle 
simili alla precedente, e queste poi versammo, rompendole, nel 
crioscopo. | 

Usammo tale serie di cautele perchè in una prima preparazione, 
avendo raccolto e conservato il prodotto in una boccetta bene 
smerigliata, si saldò il turacciolo, al collo della medesima e quando 
si tentò di aprirla esplose con una certa energia, ferendo uno di 
noi. Abbiamo avuto poi occasione di leggere come anche Dumas, 
che lo preparò per il primo, fosse stato ferito. 


a) In ossicloruro cdi fosforo. 


Concentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
3,9569 23% 117,33 
9582 3,914 105,04 


b) n benszolo. 


1,5720 0,455 169,3, 


Per ASFI, si calcola p. m. = 132. 

Benchè si sia ‘usata ogni possibile precauzione per evitare 
assorbimento d’ umidità, pure il trifluoruro, forse a causa di quel 
poco d’acqua libera o combinata che trattiene sempre l’ossicloruro 


(1) C. R. 99. 
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di fosforo (!) liberò acido fluoridrico, intaccando leggermente le 
pareti del crioscopo. 

Tricloruro d’arsenico. — Usammo il composto fornitoci dalla 
fabbrica Kahlbaum, che ridistillammo, raccogliendo la frazione che 
passò a 13295. 


a) In ossicloruro di fosforo. 
Peso molecolare 


Concentrazione Abbassam. termom. 








1,0004 0,488 141,00 
2,69.19 1,298 143,26 
r,6362 2,576 143,69 
0,8488 0,387 151,33 
2,3573 1,099 148,00 
4,9596 2,289 149,50 
b) In dbenzolo. 
2,4826 0,726 167,56 
4,6086 1,326 170,30 


5,6194 1,597 172,42 


Per AsCl, si calcola pm. = 181. 

Mentre i valori ottenuti in benzolo si avvicinano molto a 
quello della molecola normale, quelli in ossicloruro di fosforo ne 
sono inferiori di circa un quarto, cioè circa la metà delle molecole 
sono dissociate. i 

Tribromuro d’arsenico. — Lo preparammo col metodo di Nice 
kles (*) facendo agire cioè la quantità teorica d’arsenico in polvere 
su una' parte di bromo disciolta in ? p. di CS, ed evaporando la 
soluzione filtrata. Si ottenne così una massa cristallina, che puri- 
ficammo per distillazione raccogliendo la frazione che bolliva a 220°. 


(') Rend. Acc, Lincei, X, 2° sem., ser. 5., 210. Gazz. chim. ital. 1901, è, 161. 
(3) Dammer, !I, B., I Th., 177, 
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a) In ossicloruro di fosforo. 
Concentrazione Abbassam. termom, Peso molecolare 
0,7748 0,180 297,00 
1,7678 0,423 288,36 
3,1970 .0,767 287,61 
2,3760 0,506 . 289,60 
 3,1680 0,748 292,23 
4,3250 1,008 296,05 


b) In benzolo. 


1,6672 0,276 294,00 
4,3239 0,700 302,67 
6,8328 1,059 293,02 


Per ASsBry si calcola p. m. = 315. 

A differenza del tricloruro di arsenico le molecole del tribro- 
muro restano quindi quasi tutte integre sia nel benzolo che nel. 
l'’ossicloruro di fosforo. 

Il triioduro d’arsenico è poco solubile in POCI, e non si è 
potuto studiare. 


Composti dell'antimonio. 


Il frifuoruro che preparammo sciogliendo, com'è consigliato, 
l'anidride antimoniosa in acido fluoridrico ed evaporando lenta- 
mente, è insolubile in ossicloruro di fosforo. 

Il tricloruro d'antimonio per quante esperienze si siano ripe- 
tute non diede mai risultati concordanti. Tralasciamo quindi di 
pubblicarli. 

Il pentacloruro d'antimonio si combina subito con l’ossicio- 
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ruro di fosforo dando un bel prodotto bianco cristallino della com- 
posizione 


SbCI5. POCI, 


già descritto da Weber ('). 
Tribromuro d’antimonio. — Ci fu fornito dalla fabbrica Kahl- 
baum, p. f. 92°. 


a) In ossicloruro «ll fosforo. 


Concentrazione Abbassam. termom. i Peso molecolare 
1,0188 0,226 311,05 
1,6851 0,371 313,40 
2,41450— 0,519 321,00 
3,4790 0,758 316,70 


b) In bensoto. 


22714 0,325 342,15 
51021 0,720 347,36 
6,3726 0,878 355,64 


Per SbBr, si calcola p. m. 359,88 

Analogamente quasi al tribromuro d’arsenico, le molecole del 
tribromuro d’antimonio sono integre in benzolo e ve ne sono sol- 
tanto pochissime dissociate in ossicloruro di fosforo. 

I joduri d’antimonto si disciolgono molto poco in ossicloruro 
di fosforo, anche riscaldando. 


Composti del bismulo. 


I,e determinazioni col tricloruro ed il tribromuro di bismuto 
si poterono eseguire soltanto in ossicloruro di fosforo, non essendo 
essi solubili nè in benzina nè in tetraclorometane bollente. 

Tricloruro di bismuto. — Ci fu fornito dalla fabbrica Kahlbaum. 


(') Iahresberichte d. Ch. 1865 p. 229, 
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In ossicloruro di fosforo. 

Concentrazione Abbassam. Geadai Peso molecolare 
1,4209 0,468 , 209,48 
2,9180 1,043 191,79 
57899 2,014 ‘198,36 
1,8770 0,617 209,90 
3,8508 1,233 215,49 
3,3748 2,032 182,51 


Per BICI, si calcola p. m. — 315 
BiCI, ° 
2 
Le molecole del tricloruro di bismuto vengono quindi in gran 
parte dissociate in soluzione nell’ossicloruro di fosforo. 
Tribromuro di bismuto. Ci fu fornito dalla fabbrica Kahlba um 
p. f. 210°. 





» 


»  — 157,0 


In ossicloruro di fosforo. 





Concentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
0,6959 0,227 211,53 
1,8940 0,505 230,40 
2,7604 0,830 229,47 
0,6280 - 0,200 216,06 
1,8210 0,204 240,30 
2,7020 0815 228,71 

Per BiBr, si calcola p. m. = 448,5 
BiBr, Da 
» 5. > » = 224,25 


La soluzione è leggermente giallastra, ossia ha il colorito del 
sale, che è affatto diverso dal color rosso bruno delle soluzioni di 
bromo in bssicloruro. Le molecole di questo sale sì mostrano 
quindi completamente dissociate in ossicloruro di fosforo e sempre 
in tale grado da non superare un doppio numero di individui attivi. 

Il fritoduro di bismuto, ottenuto per precipitazione d’una so- 


WRCT 
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luzione di nitrato con ioduro potasssico, è pochissimo solubile in 
ossicloruro di t'ost'oro. 


VI. GRUPPO. 


Protocloruro di zolfo S,Cl. -— Fu studiato da uno di noi ('), 
che se ne avvalse appunto per determinare la costante crioscopica 
dell’ossicloruro di fosforo. Mostra molecola intera. | 

Bicloruro di zolfo. — Impiegammo il prodotto che ci fu for- 
nito dalla Fabbrica Kahlbaum dopo averlo analizzato. I risultati 
turono molto concordanti con i calcolati per SCl,. 


Trovato °/ Calcolato per SCI, 
CI 69,05 658,90 


In osstcloruro di fosforo. 


((oncentrazione Abbassam. termom. Peso molecolare 
0,5337 0,392 094,20 
1,2840 0,870 101,71 
25300 1,665‘ 104,84 
31601 2,327 102,86 


Per SCI, si calcola p. m. — 102.96, 

Avevamo eseguito queste esperienze quando è comparsa una 
pubblicazione di O. Bouffe e &. Fischer (?) nella quale si ritorna a 
negare l’esistenza del composto SCl,, che per le ricerche ultime di 
&ruthrie, Hubner e Guerout, Michaelis, Costa ed altri si era in- 
dotto ad ammettere. 

Senza entrare in merito in tale questione, che nvi non abbiamo 
preso a trattare in modo speciale, crediamo bene fare osservare 
che il peso molecolare da noi trovato, il quale coincide esatta- 
mente con quello calcolato per la supposta formula SCl,, non ag- 
giunge alcuna prova iu favore della esistenza del corpo medesimo. 

Difatti se si ammette ch’esso risulti costituito da una . solu- 


(') Rend. Acc. Lincei X, I sem., serie V, 455 e Gazz. Chim. Ital., 1901, 6, 140. 
(*) Berichte, 1903, 418, 
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zione di S,Cl,, SCI, e Cl,, secondo una delle equazioni date dagli 
autori suddetti : 


5 SCI, = 2S,C1, + SCL + CI, 


4 mol. 


non è improbabile che il quinto individuo mancante e crioscopi- 

camente ‘attivo del secondo membro della equazione sia stato for- 

nito dalla scissione ionica del tetracloruro in SCI, CI, secondo l’e- 
H- Re 


quazione : 


5 SCI, = 2S,Ch, | SCI + CI4- CI, 
Hi i 


Abbiamo infatti osservato nelle esperienze precedenti che tutti 
i composti peralogenati degli elementi del V gruppo subiscono tale 
dissociazione. 

Sciogliendo Il supposto bicloruro in ossiclororo di. fosforo e 
saturando a freddo con cloro non abbiamo constatato la forma- 
zione di alcun prodotto di addizione del tetracloruro di zolfo tor- 
matosi con l’ossicloruro del tipo di quelli che abbiamo avanti de- 
scritto. 

Protobromuro di zolfo S,Br,. — Ci fu fornito dalla fabbrica 
Th. Schuchardt. Per purificarlo lo ridistillammo frazionatamente 
a pressione ridotta, raccogliedo a mm. 25 di Hg. la porzione che 
passò tra 110-114”. Analizzata ci forni i seguenti risultati : 


Trovato °', Calcolato per Br,S, 


Bromo 71,29 11,47 


In ossicloruro «li scolfo. 


Concentrazione Abbassam. temper. Peso molecolare 
0,9139 0,310 203,11 
2,2335 0,731 210,82 
3,8489 1,261 212,30 
4,9138 1,970 215,90 


Per S,Br, si calcola p. m. = 224. 
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ll fetracloruro ed il tetrabrointuro di selenio sono pochissimo 
solubili in ossicloruro di fostoro. 

Il dbibro;nuro ed il diioduro di tellurio sono quasi del tutto 
insolubili. Il fefracloruro ed il (elrabro;nuro si sciolgono poco ed 
a caldo. 

Sì comportano del pari il sesquicloruro, il dbicloruro e ll /luo- 
ruro di cromo ed i composti ossigenati dell'uranio. 


VII. GRUPPO. 


Il monocloruro ed il fricloruro di todio furono già studiati da 
uno di noi (!) in ossicloruro di fosforo ; il primo ha dato valori 
corrispondenti alla molecola semplice ed il secondo alla metà. 

I composti alogenati del manganese sono quasi del tutto in- 
solubili in ossicloruro di fosforo. 


Vili. GRUPPO. 
1 i 7 
1 eloruri feriico e plalinico turono pure studiati da uno di 
noi (“) in ossicloruro di fosforo e diedero valori corrispondenti quasi 
alla metà di quelli calcolati per la molecola semplice. 
I cloruri di cobalto e nichelio sono quasi insolubili in ossì 
cloruro di fostoro. 


Riepilogo dei risultali e conclusivni, 


Lo studio crioscopico così sistematicamente da noi eseguito 
sui composti alovenati degli elementi in soluzione nell’ossicloruro 
di fosforo ha condotto ai secuenti risultati interessanti : 

Partendo dal gruppo del carbonio (4° gruppo) si rlscontra mo- 
lecola semplice per i composti alogenati dei due primi e}ementi, 
che presentano, come è noto, una sola forma di combinazione : 
CCL, ;, SICI, , SiBr,. Col crescere del peso atomico gli elementi di- 
ventano anche bivalenti, aumenta il loro carattere positivo e nei 
loro composti peralogenati soprasgiungono fenomeni nuovi: cosi 


(‘) Rend. Acc. Lincei X, 2° sem. ser. V pag. 4, e 207; Gazz. chim. ital., 1901, 
b, 146 e 151. 
(*) L. c. 
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SnCl, si combina con POCI, dando 2SCI,. POCI,. Questa tendenza 
alla combinazione immediata «dei composti peralogenati con l’os- 
sicloruro di fosforo si riscontra in una limitata zona di elementi 
i cui caratteri stanro fra quelli dei metalli e dei metalloidi, come 
risulta evidente dai composti che si sono potuti finora ottenere : 


SbCI, . POCÌ, 
2 SnCI, . POCI, 
AICI; . POCI, 
BBr, . POC], 
2 Mucl,. POCI, 


Con tutti gli altri e specialmente con quelli che corrispondono 
alla destra del gruppo dei tretravalenti, che si son prestati di più 
a questo studio per la loro solubilità, sì osserva in generale che 
i composti meno alogenati d’un dato elemento e specialmente quelli 
dei primi del gruppoy mostrano sempre molecole intere: questo 
abbiamo osservato con PCI, e P Br,, con ASsFl, e AsBr,, con S.Cl, è 
S:Brs, con ICI Tale comportamento si modifica alquanto col cre- 
scere del peso atomico e con la natura dell’alogeno, ma per que- 
sto in modo variabile, e così in ASsCI, le molecole sono circa per 
metà dissociate. 

In tutti i composti alogenati al massimo avviene in soluzione 
nell’ossicloruro di fosforo la dissociazione e sempie in due parti. 
Tale fatto abbiamo constatato in PCI,, PBr,, BiCI, e BiBr,, e pare che 
avvenga anche in SCI, che si trova nel preteso SCI, oltre che in 
ICl, PCI, Fecl,, AuCl; come aveva osservato precedentemente uno 
di noi (1). 

Dissociazione che vada più oltre che in due parti non è stato 
in nessun caso constatata. 

Per tutti i corpi da noi studiati in benzolo cerioscopicamente 
o in CCI, ebullioscopicamente, qualunque sia il grado d’alogena- 
zione, si sono osservate invece molecole intere, eccetto che per 
PBr.. le cui molecole anche in benzolo alla temperatura di conge- 
lazione sono dissociate in due parti. 


(!) Oddo. l. c. 
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Qual'è la natura della dissociazione che avviene nell’ossicloruro 
di fosforo? 

Crediamo che la risposta fin da ora non possa essere dubbia, 
oltre che per le considerazioni esposte in precedenza da uno di noi 
nello studio pubblicato sul tricloruro «di iodio, per i nuovi fatti 
osservati. 

L'’ossicloruro di fosforo è un solvente sicuramente ionizzante, 
come risulta dal lavoro di uno di noi (metodo crioscopico) e da 
quello di Walden (conducibilità). 

Ile soluzioni di PCI, in POCI, sono del tutto incolore; non 
possono quindi contenere del cloro molecolare libero. 

Le soluzioni di PBr, in POCI, sono gialle colorito della So- 
stanza, mentre quelle in benzolo sono: rosso-brune, colorito del 


bromo libero — tonalità di coiore che conservano anche in solu- 
zione diluita. — Quindi la dissociazione del pentabromuro in ben- 


zolo è evidentemente molecolare 
PBr,-_ PBr; + Br, 


e per quella in ossicloruro di fosforo non resta da ammettere per 
le conoscenze attuali che la dissociazione ionica ('): 


PBr, —= PBr, + Br 
+. su 


Brovfosfonio (?) 


e analogamente per PCI,, BiBr., SCI, come per gli altri preceden- 
temente constatati: 


(') In un recente lavoro intitolate « D'eber di bora Elektrolvte », del quale ho po- 
tuto leggere finora soltanto il riassunto nel Chem. Centr. 1903 1. 1208 Walden dallo 
studio sempre della conducibilità elettrica di diverse sostanze in vari solventi inorganici 
sembra che sia condotto anch'egli ad ammettere l’idea di questi aggruppamenti speciali 
atomici a funzione di ammonio. 

Le idee di Walden pare pero che non abbiano alcun che ili determinato per quanto 
se ne possa conoscere da quel breve riassunto; le pigl'erò in esame, in nu prossimo la- 
voro quando potrò leggere la memoria originale. 


G. Opno,. 


(#) Per l’uso di questa desinenza e la nomenclatura di questi ammoui vedi nota pre- 
cedente in proposito inserita in questa memoria. 
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PCI, CI; Bicl, CI; BiBr, Br; 
Clorofosfonio Clorebismutouio Bromebismutonio 

SChO Ci; IC, CI; PCI, CI; 
Clorisolfonio — Cloreiodopio — Cloriplatonio — 

+ 4 
Fecl, Cl; AuUCÌ, Cl. 
Clorelerronio Cloreauronio — 


per cui quei composti non sarebbero che i sali aloldi di quegli 
ammoni. 

Non intendiamo pertanto d'aver detto l'ultima parola su una 
questione di così grande interesse che viene a modificare profon- 
damente i concetti attuali sulla natura di quei composti e sui varil 
complessi atomici che si possono riscontrare a tipo ammonio. 

Nel venturo anno scolastico, se nulla sopraverrà ancora in 
ontrario speriamo di poter avere anche noi a disposizione un ap- 
parecchio per la misura della conducibilità elettrica per studiare 
il comportamento delle soluzioni di tutti questi corpi in ossicloruro 
di fosforo. Tratteremo inoltre la questione non meno interessante 
del doppio scambio in ossicloruro di losforo e da così largo corredo 
di fatti ricaveremo allora la conclusione definitiva. 

Appendice. — Abbiamo detto avanti che alcuni composti alo: 
genati sì combinano con l’ossicloruro di fosforo. dando origine ai 
seguenti prodotti: 


ShCI, . POCI, 
2 SbCI, . POCI, 
ACI, . POC], 
BBr, . POCI, 
2 MelCL.POC], 


Di questi soltanto i composti col tetracloruro di stagno e col 
pentabromuro di fosforo sono solubili in ossicloruro di fosforo. Ne 
abbiamo voluto studiare il comportamento crioscopico in questo 
solvente; ma i risultati ottenuti nulla dicono sulla loro natura. 

Essl sono i seguenti: 
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2SnCI1,. POCI, 


în ossicloruro di fosforo. 


Concentrazione Abbassam. termoni. Peso molecolare 
0,9992 | 0,119 604,78 
1,4035 0,116 183,40 
1,8772 1,223 581,50 
38620 0,495 538,84 


Per 2SnCl, POCI, si calcola p. m. = 673,90 


SbCI, . POCIÌ, 








Concentrazione Abbassam, termom. Peso Molecolare 
1,8930 0,110 1187,42 
4,04223 0,261 1056,51 
6,00:37 0,511 816,43 
,1704 0,435 0 820,13 ‘ 
6,087 0,53(M) 8:3-1,603 


Per SDbCI, , POCI, si calcola p. m. = 449,35 


Cagliari, Istituto di Chimica Generale dell’Università, luglio 1903. 


I sali di idrossilammina nell’analisi qualitativa. 


Nota di N. TARUGI. 


Già in altra memoria « su/ comportamento delle amalgame di 
plalino in acido nitrico » (*) avendo sperimentalmente dimostrato 
quali e quanti inconvenienti provengano dall’applicazione dei sali 
d’idrazina nell'analisi qualitativa, era naturale che sotto il mede- 
simo punto di vista estendessimo lo studio anche ai sali d’idros- 
silammina, che per il loro analogo comportamento, tanto facilmente 


(') N, Tarugi, V. memoria precedente in questa stessa Gazzetta. 


È ha CAINE si “Al 
a 
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nella. pratica vengono usati in sostituzione di quelli d’ idra- 
zina (1). | 

Come fu detto nella memoria antecedente, Knoevenagel e 
Ebler (*) hanno creduto tanto dei sali di idrazina che d’idrossilam- 
mina farne applicazioni nell'analisi qualitativa, basandosi esclu- 
sivamente sui resultati di determinazioni quantitative da altri 
ottenute e specialmente da Jannasch (*) mediante i sali d’idrossil- 
ammina, a 

Ciò che a priori, relativamente anche all'impiego dei sali 
d’idrossilammina, ci ha reso alquanto perplessi sulla praticità della 
loro applicazione ad un metodo generale analitico qualitativo, oltre 
i resultati avuti coll’idrazina, anche il fatto che mentre nella ela- 
borata memoria di Jannasch (') esiste un numero considerevole di 
‘determinazioni e separazioni quantitative «di metalli. in genere 
appartenenti al gruppo dell'idrogeno solforato, alcune determina- 
zioni di essi, ad es. del platino e dell’oro, che spesso fanno oggetto 
delle nostre abituali ricerehe analitiche, sono state del tutto tra- 
lasciate. 

Tanto più noi riteniamo che tale lacuna nella memoria di 
Jannasch, non sia per nulla accidentale, avendo l’autore passato in 
esame separazioni «di elementi anche più rari, quali il wolframio, 
il tellurio, l’uranio ecc.j ma bensi dipendente da resultati analitici 
ottenuti, poco netti e precisi, tanto da non ritenere opportuno nep- 
pure il menomo accenno. 

Questi nostri dubbi, sorti sia dalle nostre esperienze relative 
ai sali d’idrazina d’analogo comportamento, sia da tale lacuna nella 
memoria di Jannasch, si fecero ancora maggiori col ricordo del 
lavoro di R. Uhlenhuth (*) sul comportamento, sebbene in eondi- 
zioni un po ditferenti, dei sali di platino coll’idrossilammina. 

Ulhlenhuth, facendo agire l’idrossilammina libera, ottenuta alla 
sua volta decomponentdo per distillazione er. 20 del fosfato corri- 
spondente, ad una temperatura inferiore a 170” per impedire ogni 
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pericolo di esplosione, su 200 cm di soluzione platinica al 0,950“, 


(') Knoevenagel e Ebler, Berichte, 35, 2, 1902, pae. 3055. 
(*) Knoevenacel e Ebler, Berichte, |. c. 

(‘) Jannasch, Berichte, BE, 2, 1808, pag. 2377, 

(*) Jannasch, Berichte, l. c. 

(“) R. Uhlenhuth, Liebig°s ann., 1900, BEL, pag. 117. 
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ottenne una sostanza bianca, cristallina, insolubile in acqua e alla 
quale, per le analisi eseguite, assegnò la formula seguente : 


/ NH°0H . NIT*O IL Î OI 
PEC 
NH°OII. NIPOTI \ oH 


ottenne cioè una base platinica analoga a quella di Reiset (1) otte- 


nuta per lazione della barite caustica sul solfato 
& 


f 3 3 
val NII*. NH Î OI 
SNIB. NIB\OH 


Nel caso nostro era dunque interessante di vedere se per l’azione 
diretta del sale d'idrossilammina in reazione ammoniacale si lor- 
masse pure un composto simile, oppure, secondo KInocevenagel e Ebler, 
si verificasse un processo riduttivo. 

Abbiamo principiato le nostre esperienze partendo da soluzioni 
di cloruro platinico molto diluite, sulle quali facevamo reagire un 
dato volume di soluzioni di cloridrato di idrossilammina al 20%, 
addizionato d’un eguale volume di ammoniaca concentrata. In queste 
condizioni sperimentali, sebbene numerose volte ripetute, non po- 
temmo mai riscontrare alcuna riduzione e solamente in qualche raro 
caso osservammo, dopo prolungata ebollizione, un leggerissimo affu- 
micamento del liquido, che però non dette luogo ad alcuna sepa- 
razione di parte insolubile, tanto per lungo riposo, come per fil- 
trazione. 

Facendo agire invece la soluzione di cloridrato di idrossilam- 
nina ammoniacale in liquido platinico più concentrato, a freddo 
non avviene alcuna reazione, eccettuato qualche volta la formazione 
del cloroplatinato ammonico; col riscaldamento il liquido si decolora 
e poi tutto ad un tratto «’intorbida, dando luogo alla formazione 
d’una sostanza bianca, melmosa, d’aspetto setaceo, pertettamente 
insolubile nell’acqua. Raccolta rapidamente e lavata ripetutamente 
con acqua e alcol fino ad eliminazione d'alealinità fu asciugata e 


analizzata. 


(') Reiset, C. R., il, 711; #18, 1100. 
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I. Sostanza gr. 0,0249 dette er. 0,14 di platino metallico. 
Per riscaldamento perse di peso gr. 0,0109, 

II. Sostanza gr. 0,2292 neutralizzarono cm* 21,25 di acido sol- 
N 

10 

II. Sostanza gr. 0,016 dette gr. 0,0244 di platino metallico. 


lorico 





Per riscaldamento perse di peso gr. 5,0216. 
IV. Sostanza gr. 0,2062 neutralizzarono cm? 19,8 di acido sol- 


forico —_ 3 o 
10 
Calcolato per °/, Tirolo 
per PUNIPOH).(UII), I. II 
PE = 23,99 D(),22 D13,0)4 
N° == 15,52 °., 15;32 13.44 
Perdita di peso 45,98%; 43,7% 16,97 


Sì tratta adunipue senza dubbio, per quanto i resultati analitici 
non sieno esatti per la ditlicile purificazione del prodotto, della stessa 
base ottenuta dall’Uhlenlhuth. 

Variando le condizioni, cioé 1 rapporti tra le quantità di platino 
e l’idrossilammina ammoniacale, per guisa che la soluzione platinica 
rimanga in eccesso, l'andamento della reazione è differente. Si forma, 
invece della sostanza descritta, un prodotto verde scuro pure inso- 
lubile in acqua, solubile però in acido nitrico diluito, e che è stato 
identificato, sia per i suoi caratteri chimici e microscopici (!), per 
il verde Magnus, dil'atti in questo caso l’idrossilammina ridurrebbe 
a cloruro platinoso il platinico, che per azione successiva dell’ammo- 
niaca realizzerebbe appunto le condizioni per la formazione di tale 
composto (*). 

Naturalmente il più spesso accade nella pratica, come resulta 
dalle nostre esperienze, che le diverse reazioni sopra accennate non 
procedono così distintamente, ma si formi per lo più un miscuglio 
della base platinica, del verde Magnus e anche del cloroplatinato 
ammonico, se l’idrossilammina s'é trovata eventualmente in difetto. 

Quando si tratti di analisi di miscugli costituiti esclusivamente 


(') Cossa, Gazzetta chimica, 1887, pag. I. 
(*) Magnus, P.A., 14, 242 
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di composti di platino, si può ad occhio giudicare facilmente l’anda- 
mento di tale reazione; ma se contemporaneamente sono presenti 
sali di mercurio o di oro, questi per la riduzione dei loro metalli 
impediscono ogni pratico apprezzamento. 

Qualunqne però delle reazioni descritte si realizzi, la separa- 
zione analitica è profondamente disturbata. Difatti o non si ha 
alcuna separazione di composto insolubile di platino, come nel caso 
di forti diluizioni e quindi, almeno riguardo a tale elemento, l’uso 
dell’idrossilammina è del tutto inutile. Ammessa invece l’ipotesi 
che si formi la base platinica insolubile, allora la separazione del 
platino insieme all’oro e al mercurio sì realizzerebbe, ma verrebbe 
di nuovo il platino ad essere riunito col mercurio, quando all’esame 
di questa parte insolubile, considerata come un miscuglio di oro, 
di mercurio e di platino, tutti allo stato metallicd, si applicassero i 
soliti mezzi di separazione, cioè il trattamento con acido nitrico, 
in cui la base platinica è solubile, sia l’acido diluito o concentrato. 

Se invece della base platinica si formasse il verde Magnus, la 
separazione del platino insieme all’oro e al mercurio, può essere 
in parte raggiunta, ma dato il comportamento speciale del verde 
Magnus, la separazione del platino è resa anche più difficile. Difatti 
se vi facciamo reagire l’acido nitrico di una concentrazione suffi- 
ciente a sciogliere il mercurio, allora il verde Magnus subisce la 
nota trasformazione nel sale di Ràwscky (') insolubile non solo 
nell’acido nitrico stesso, ma anche in acido cloridrico concentrato 
e in acqua regia, trasformandosi con tale reazione nell’altro com- 
posto del tutto insolubile, cioè nel sale di Gros (*); il quale può 
originarsi anche per l’azione diretta dell’acido cloridrico o del- 
l’acqua regia sul verde Magnus, senza bisogno di passare pel sale 
di Ràwscky. 

Se oltre i composti accennati sì forma ancora del cloroplatinato 
ammonico, questo per l’azione dell’acido nitrico concentrato, svi- 
luppando cloro, effettua pureda soluzione dell’oro metallico, recando 
in tal guisa anche un nuovo disturbo analitico. 

Per cui dal complesso di tali resultati ci sembra che per ora 
l'applicazione pure dei sali d’'idrossilammina a somiglianza di quelli 


('*) Riwscky, A., ch. (3), 22,278 e A., 69,310. 
(*) Gros, A., 27, 241. 
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di idrazina (!) all'analisi qualitativa generale, sia molto prematura, 
non rendendo la separazione degli elementi per nulla più facile né 
più netta. 


Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università di Pisa, 24 giugno 1903. 


Sulle condensazioni in presenza dei metalli e loro cloruri. 
Nota di MARUSSIA BAKUNIN. 


(Giunta il 5 settembre 1903). 


In una nota preliminare (*) ho già brevemente esposto i cri- 
terii, pei quali mi apparve se non indispensabile, almeno assai 
opportuna la realizzazione delle numerose sintesi in presenza di 
metalli e loro cloruri, tra i varii corpi non più semplicemente 
mescolati, ma disciolti in un solvente. Per brevità rimandando alla 
precedente memoria per l’esposizione generale del metodo, non farò 
che descrivere le prime esperienze da me attuate. 


Benzilfenolo. 


Il fenolo ed il cloruro di benzile secondo il Paternò (*), che 
primo ne attuò la combinazione, reagiscono in presenza di zinco 
metallico con eccessiva vivacità, dando luogo a prodotti secondarii. 
che accompagnano il benzilfenolo, formantesi in quantità corri- 
spondente al 15 ‘/ del fenolo impiegato. 

Assai più scarso è il rendimento se si parte da alcool benzilico 
e fenolo sia se disidratati con acido solforico in soluzione acetica (*). 
sìa con cloruro di zinco (°). 

Tra i prodotti secondarii che accompagnano il benzilfenolo f. a 84° 
si ha un olio, che ne imbeve i cristalli e distilla verso 200° a 6 mm. di 
pressione, che, secondo il Rennie (°), sarebbe in buona parte un 


(*) N. Tarugi, Gazzetta chimica, l. c. 

(*) Gazz. chim , 1903, p. I. 

(3) Gazz. chim., 1871, 589; 1872, 1: 1879, 121.0 
(*) Gazz. chim. 1875, 

(") Berichte, 1882, 150. 

(5) J. uf. ch. Society, 41, ‘33, 220: e 49, 408. 
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isomero del benzilfenolo. Infatti i derivati solfonici e nitrici pre- 
parati dal prodotto solido e dall’olio, che li accompagna si differi- 
scono tra loro e per una serie di reazioni, il Rennie attribuisce al 
primo la posizione para, al secondo come probabile la Orto. 

Il cloruro di benzile ed il fenolo furono fatti combinare usando 
solventi diversi. I corpì disciolti nel solvente posti in boccia attac- 
cata a refrigerante, si scaldarono leggermente in presenza di Zn 
granuloso. La reazione iniziatasi con una certa vivacità, procede 
spontaneamente, mentre l’acido cloridrico si svolge ed i vapori del 
solvente bollente si condensano nel refrigerante e ricadono nella 
boccia. Dopo un certo tempo, che varia, secondo la quantità di 
sostanza messa e reagire, si completa la reazione scaldando leg= 
vermente con una lampada, in modo che il liquido costantemente 
sia in ebollizione tranquilla. 

Dopo tre a cin ue ore, sempre secondo la ricchezza dei pro- 
dotti reagenti, si sospese il riscaldamento, tenendosi come indice 
della completata reazione la cessazione dello sviluppo di acido clo- 
ridrico. ! 

Decantati i liquidi, si agitarono prima con acqua calda per eli- 
minare in parte i composti dello zinco, indi con soda al 5 °/ 0 
al 10 ‘/, a freddo separando con imbuto a-rubinetto la soluzione 
sodica dal solvente, che ritiene le sostanze insolubili in soda. Queste 
ultime si liberarono per distillazione dal solvente, per poi ulterior- 
mente purificarle, mentre la soluzione sodica venne senz’altro pre- 
cipitata con acido cloridrico. 

Anche qui a causa dello stato liquido, nel quale si separano 
i corpi, bisogna far uso dell’imbuto a rubinetto per isolarli dalle 
acque madri. #icorrendo, qualora si voglia la eliminazione quasi 
completa dell’acqua che tende ad emulsionarsi con questi fenoli, 
all'estrazione con etere, benzina, o simili solventi, che possono poi 
eliminarsi con una semplice distillazione. 

Sono partito da 50,100, o 500 gr. di fenolo, ma anche con mag- 
giori quantità le operazioni procedono benissimo. 

Ho sperimentato come solvente lo xilolo, la benzina, il cloro- 
formio, l’alcool. Ed ecco in succinto il loro comportamento. 

Nello xilolo la reazione sì compie bene, ma esso non contri- 
buisce ad un rendimento superiore rispetto agli altri solventi, nè è 


- ' E 4 


456 


da preferirsi, perchè il suo punto di ebollizione elevato, rende poco 
comoda la sua eliminazione. 

La benzina ed il cloroformio si comportano bene, meglio il 
secondo che la prima, che tuttavia è da consigliarsi, perchè più 
economica. 

L’etere e l’etere di petrolio hanno un punto di ebollizione 
troppo basso, tanto che occorre scaldare parecchio e occorre che le 
soluzioni siano sufficientemente concentrate, perchè le reazioni si 
determinino. I liquidi della reazione sono assai poco colorati, mai 
rendimenti sono inferiori ai precedenti. 

Anche con l’alcool si ha una vivace reazione, che come in altri 
simili casi non è accompagnata da apparente sviluppo di acido 
cloridrico. La quantità di prodotti insolubili in soda è assai scarsa, 
ma il prodotto solido ricavato non è superiore per quantità a quella 
di altre preparazioni. | 

Infatti partendo da grammi 100 di fenolo, si ebbe come primo 
deposito, formantesi spontaneamente e dopo alcuni giorni, gr. 15 del 
corpo fondente a 84°. Avendo voluto purificare il corpo liquido accom- 
pagnantesi a questi cristalli con la distillazione a pressione ridotta 
ebbi prima dei fenolo immodificato, poi verso 280° distillò un olio, 
che si rapprese in parte, fornendo ancora qualche grammo di ben- 
zilfenolo f, a 84°. 

Ma come al solito la maggior parte «dei prodotto si carbonizza 
nella storta. ] 

Avendo sperimentato scaldamenti brevi e lunghi si è visto che 
è preferibile tenersi in una via di mezzo e sospendere la reazione 
quando l’acido cloridrico non si svolge: oltre ; l’eccessiva brevità, 
come l’eccessiva durata nuoce alla purità, come nuoce al rendimento. 

In tutte le reazioni con tutti i solventi si ebbero sempre pro- 
dotti solubili e insolubili in soda. Le porzioni solubili corrispon- 
dono ai quattro quinti o addirittura alla quantità di fenolo impie- 
gato e la parte insolubile alla metà del fenolo impiegato. La porzione 
liquida solubile lasciata a sè cristallizza parzialmente, sopratutto se 
si ha cura che il prodotto sia liberato dall’acqua che meccanica - 
mente trascina. Infatti in tutte le preparazioni fatte partendo da 
cinquanta o da 100 di fenolo si è avuta la separazione della mag- 
gior parte del prodotto solido f. a 84° lasciando il liquido semplice- 
mente all’aria in capsula per un paio di giorni. Ma altro prodotto 
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soli lificabile resta ancora nelle acque madri; infatti se esse si distil- 
lano, distilla poco fenol incombinato e poi un olio incolore che 
parzialmente cristallizza e dal quale si ricava altra quantità di 
benzilfenolo f. a 84°. Ma come si è detto la purificazione per distilla- 
zione è da sconsigliarsi per la resinificazione che determina, nè è 
improbabile che il fenolo inalterato che distilla in primo tempo 
possa derivare da decomposizione. 

Opportuna è talvolta la distillazione siria Infatti nella pre- 
parazione compiuta partendo da gr. 500 di fenolo si ebbe la por- 
zione solubile, che mostrava notevole lentezza nel cristallizzare. 
Ricorsi allora alla distillazione, limitandola solo alla eliminazione 
del solvente e alla eliminazione nel vuoto di una porzione di fenolo 
incombinato, non abbondante. Il termometro non salì oltre i 140°, e 
anche a questa temperatura si tenne pochissimo tempo. 

Il liquido rimasto nella storta si rapprese appena raffreddato 
e sì potettero così avere 150 grammi di benzilfenol solido e puro, . 
che con pompa vennero separati dalla parte liquida di gr. 300. 

Oltre questa quantità, che corrisponde al 30 °/, del fenol impie- 
gato, di benzilfenolo solido, altra sarà certo contenuta nel liquido, 
assieme al suo isomero od ai suoi isomeri. 

Per tentare una possibile separazione del benzil fenolo f. 84 
dagli altri corpi solubili in soda che l’accompagnano, ne venne 
studiato il comportamento con gli acidi. 


Con l'acido fenilparanitrocinnamico. 


Il benzilfenolo solido bollito con l’acido fenilparanitrocinnamico 
in soluzione clorofotmica in presenza di P,0, vi si combina. Per 
evaporazione del solvente liberato dalla massa fosforica ebbi una 
sostanza liquida gialletta, che poco si scioglie nell’alcool e difficil- 
mente ne cristallizza. 

Invece dall’acetone si hanno dei prismetti vetrosi gialli, che 
non furono ancora analizzati e che fondono a 155-156". 

Esso dovrebbe essere l’etere benzilfenolico dell’acido fenil para 
n. cinnamico. Dalle acque madri alcooliche si separa una sostanza 
oleosa giallo rossiccia, in quantità scarsa che fin ora non ha potuto 
aversi cristallizzata. La stessa si ha in maggior copia, se si parte dalla 
porzione oleosa solubile in soda, che come si è detto accompagna il 
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benzilfenolo. Gr.4 del corpo oleoso ottenuto assieme al benzilfenolo 
solido per distillazione e liberato da questo ultimo per filtrazione, 
furono scaldati colla solita tecnicain soluzione cloroformica con acido 
fenilparanitrocinnamico in presenza di P,0,. Il residuo della eva- 
porazione della soluzione in parte liquido, in parte solido fu ripreso 
con alcool, dal quale si ebbe per cristallizzazione frazionata. del- 
l'acido immodificato e delle mescolanze con puntì di fusione oscil- 
lanti tra 140° e 165°. Ed inoltre nelle acque madri una sostanza 
semiliquida di color giallo chiaro, insolubile în soda e che assai 
probabilmente è la combinazione del benzilfenolo isomero con l’acido 
fenilparanitrocinnamico. Per ora non fu analizzata né potette aversi 
cristallizzata. — ! 


1 Etere dell’acido benzoico. 


Anche con l’acido benzoico furono fatti combinare tanto il 
benzilfenolo f. a 84°, quanto il liquido che l’accompagna. Si è avuto 
"un etere ben cristallizzato nel primo caso, un olio incristallizza- 
bile nel secondo, ambedue insolubili in soda. 

Il prodotto della reazione tra acido benzoico e benzilfenolo 
scaldati con P,0, in soluzione benzinica si presenta semiresinoso. 
Ma basta riprenderlo con alcool perchè si rapprenda. Vi si scio- 
glie a caldo e se ne deposita per raffreddamento, se la soluzione 
è concentrata in principio allo stato liquido, per poi solidificarsi 
in una massa gialletta. Dalle soluzioni diluite o in secondo tempo 
dalle concentrate si hanno dei bei cristallini bianchi splendenti, 
che ricristallizzati fondono a 86 8°. Dall’acetone si separa in lami- 
nucce con splendore micaceo; belle e grosse Mmine si hanno per 
raffreddamento della soluzione eterea e cosi dalla cloroformica e 
dalla benzinica. In etere di petrolio è poco solubile, ma anche da 
questo si depositano per raffreddamento dei cristallini sulle pareti 
del tubo Nell’acqua non è solubile. Per combustione si ebbe: 

Da gr. 0,2875 di sostanza gr. 0,1505 di H,0 e er. 0,8768 di 
CO, e per *, C—83,17 H 5,71. 

La teoria per CsoHi60, C =83,33 H — 5,55. Questo composto 
è simile a quello ottenuto dal Prof. Paternò, scaldando il cloruro 
di benzoile con il benzilfenolo. 

Identificando il prodotto liquido, che si ottiene dalla combina- 


459 


zione con acido benzouico dell'olio, che accompagna il benzilfenol 
solido, sarà possibile in seguito avvalersi di questo etere per 
la separazione dei prodotti solubili in soda, che si hanno in que- 
sta sintesi. 


Azione del cloruro di benzile sul paraamido fenolo. 


Per sperimentare la reazione sui corpi del tipo -degli amidi 
ho scelto il paraamido fenolo. Riferisco per ora i primi risultati. 
Scaldando gr. 20 di paraamido fenolo, gr. 20 di cloruro di benzile 
in soluzione alcoolica con ‘zinco la reazione si determina con. viva- 
cità senza apparente sviluppo di HCI. £ lo zinco scompare tra- 
sformandosi probabilmente in cloruro di zinco. 

Sospesosi lo scaldamento dopo tre ore il liquido bruno lasciò 
per raffreddamento separare una massa cristallina anche essa inqui- 
nata da sostanza bruna. Cristallizzandola due volte dall’alcool si 
ha una massa cristallina quasi bianca. Ma non essendo libera di 
sale di zinco, lo si elimina con un trattamento benzinico; il nuovo 
corpo scioltosi a caldo ne ricristallizza per raffreddamento in aghi 
fondenti a 125-26. Dall’etere, dal cloroformio, dall’acetone, nei quali 
il nuovo corpo è assai solubile, se ne deposita ‘ per evaporazione 
in bei prismi splendenti apparentemente monoclini, che saranno 
misurati. Quasi insolubili in, etere di petrolio. 

Da gr. 0,2356 di sostanza gr. 0,7178 di CO, e gr. 0,1436 di H,0 
e per ®”j C—=83,08 H—_6,7. | 

Calcolato per Cy4H,ON{(CyH;CII,), C = 83,04; H = 6,58. 

Questo corpo è insolubile in carbonato sodico e pochissimo 
solubile in soluzione sodica, insolubile in acido cloridrico insolu- 
bile in acqua. Il calore, la luce, i trattamenti alcalini lo deterio- 
rano. Tanto i caratteri amidici quanto i fenolici sono così atte- 
nuati da fare dubitare che essi esistano. 

La sostituzione potrebbe essere avvenuta nel nucleo benzinico, 
come nel gruppo amidico, ma ciò potrà solo essere determinato 
dallo studio delle proprietà della nuova sostanza, dai suoi derivati 
o dalle sintesi con altri amidi già in corso. 


Le esperienze con la resorcina e il cloruro di benzile sono 
state anche iniziate. In soluzione benzinica in presenza di zinco 
la reazione avviene con sufficiente intensita e si ha la formazione 
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di un prodotto in buona parte solubile in soluzione sodica al 5°, 
dalla quale l’acido cloridrico riprecipita un olio rosso bruno che 
non mostra volersi depositare allo stato solido dai vari solventi 
sperimentati. È insolubile in carbonato sodico, in acqua. Mostra 
quindi non essere la resorcina immodificata. 

Lo studio prosegue assieme a quello di altre sintesi analoghe. 


Napoli, latituto chimico della R. Università, agosto 1903, 





Azione del cloruro di benzile sul naftolo 
e formazione secondaria di antracene. 


Nota di M. BARBERIO. 


(Giunta il 5 settembre 1903). 


Il metodo dello Zincke (') di far reagire il cloruro di benzile 
sugli idrocarburi aromatici, applicato dal Paternò per la sintesi 
del cloruro di benzile coi fenoli, menò per opera principalmente 
di questi, e poi del Fileti e del Mazzara alla preparazione del ben- 
,zil-fenolo (*), del benzil-timolo (*) e del benzil-paracresolo (*). 

Il Venturi (*) aggiunse alle sopraddette preparazioni quella del 
benzilcarvacrolo e del benzil metacresolo. sostituendo al cloruro di 
benzile l'alcool benzilico e allo zinco il cloruro di zinco, come aveva 
per altri simili composti prima praticato il Liebmann. (5) 

A me è parso utile di tentare con questo mezzo la sintesi del 
benzilnaftolo finora non ottenuto nè per questa, nè per altra via. 
Il metodo seguito è quello indicato dal Paternò, salvo piccole mo- 
dificazioni di cui dirò specificatamente in seguito. 

Ho effettuato dieci preparazioni, delle quali sette in presenza 
di zinco, due in presenza di cloruro di zinco e una in presenza di 
piridina; facendo reagire cinque volte il naftol;, e cinque l’a. 


(‘) Berliner Berichte, t. III, p. 298. 

(*) Paternò, Gazz. chim., 1872, p. 1; Paternò e Fileti, Gazz. chim., 1873, p. 121; 
Paternò e Fileti, Gazz. chim., 1875, p. 281. 

(*) Mazzara, Gazz. chim., 1881, p. 346. 

(‘) Paternò e Mazzara, Gazz. chim., 1878, p. 303. 

(*) Venturi, Gazz. chim., 1901, p. 469. 

(*) Berichte, 1881, 1842. 
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I Preparazione. —- Ho messo a reagire in un becher 45 gr. di 
eloruro di benzile, 30 gr. di naftolo e gr. 75 di cloruro di zinco 
anidro. La reazione s’inizia lentamente, e viene attivata riscaldando 
per pochi minuti a bagno maria. Ben presto lo sviluppo di acido 
cloridrico si rende vivissimo, il liquido assume una tinta gialletta, 
che diventa sempre più scura, mentre la temperatura s’innalza 
fino a 50°-60°. E così si procede per circa un’ora; dopo di che la 
vivacità della reazione decresce, e in ultimo occorre riscaldare al- 
quanto per ravvivarla e condurla a termine. Cessato lo sviluppo 
di vapori di acido cloridrico, si sospende il riscaldamento, e il 
prodotto della reazione, ancor caldo, si versa in una storta e sì 
distilla. La parte che distilla fino a 150° è fatta di un liquido 
gialletto , alquanto torbido, costituito da cloruro di benzile impuro- 
A temperatura più elevata, non oltre i 200°, passa un liquido ancor 
giallo, che lungo il tubo della storta si rapprende in massima 
parte in una sostanza solida bianco-giallastra, che sciolta in solu- 
zione di soda al 5 °/, precipitata con acido cloridrico e purificata, 
risulta dall'esame essere naftolo puro. | 

Dopo ciò, seguendo il procedimento del Paternò completo la 
distillazione nel vuoto. Il distillato che si ottiene alla temperatura 
di 200° è affatto simile al precedente e, come quello, è costituito 
in totalità di naftolo; ma dopo circa una mezz'ora, la massa sì rin- 
gonfia, fa schiuma e l’operazione deve per forza arrestarsi Dopo 
il raffreddamento il residuo della storta sl presenta come una 
massa picea, splendente, dall’aspetto dell’antracite; e sottoposta al- 
l’azione della soda non cede parte alcuna. L’etere, il cloroformio, 
il solfuro di carbonio eliminano una sostanza rosso-vinosa, la quale 
coll’evaporazione si trasforma in un olio intrattabile, che esami- 
nato in soluzione allo spettroscopio mostra uno spettro di assorbi- 
mento esteso a tutte le zone, ad eccezione del rosso e dell’arancio, 

II Preparazione. — Fu eseguita nelle proporzioni e nelle con- 
dizioni della prima. 

, La distillazione fu dal principio compiuta a pressione ridotta 
dai 15 ai 5mm, Nel distillato si potettero distinguere tre porzioni: 
la prima, passante a circa 100° liquida, rap presentata da cloruro di 
benzile impuro; la seconda tra 100° e 150° costituita da una parte 
solidificantesi nel collo della storta in una sostanza cristallina, e da 
un olio giallo ambra trasformantesi col riposo in una sostanza 
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simile; e, infine, come terzo prodotto, passante tra 150° e 200° un 
olio rosso bruno. La sostanza solida risponde esattamente ai carat- 
teri del naftolo; l’olio rosso-bruno non si solidifica nè spontanea- 
mente, nè per opera di agenti chimici, neppur parzialmente. 

Ill Preparazione. — In questa preparazione il cloruro di ben- 
zile e il naftolo furon presi in parti eguali (50 grammi), rapporto 
assai vicino u quello molecolare, e al cloruro di zinco venne sosti- 
tuito lo zinco granulato. L’andamento della reazione fu lo stesso, 
“ salvo una sensibile attenuazione della vivacità. 

La distillazione venne compiuta a pressione ordinaria scal- 
dando a fuoco diretto e coi medesimi risultati delle volte prece - 
denti. Si raccolse una parte fino a 120°, una seconda tra 120° e 
‘200° e una terza tra 200° e 300°. 

La prima e la terza porzione non presentano nulla di parti- 
colare; non così la seconda, nella quale la soda, dalla massa pre- 
ponderante di naftolo permise di separare un tenue residuo inso- 
lubile. Questo, sciolto in benzina e purificato, cristallizzò dalla 
stessa sotto forma di scagliette giallo verdastre lucenti, fusibili a 
circa 170°. ! 

IV Preparazione. — Vennero conservate le proporzioni della 
preparazione precedente, raddoppiando la quantità delle sostanze 
reagenti. La distillazione fu eseguita a pressione ordinaria. solo con 
Lotevole lentezza e riscaldando in bagno di sabbia. Eliminato fino 
a 120° il cloruro di benzile residuale, da questa temperatura fino 
a 200° passò, per non meno di 10 ore, un olio giallo bruno denso, 
il quale, e durante la operazione, e dopo per tre giorni, non mo- 
stro alcuna tendenza a solidificarsi. Da 200° in sopra fino alla re- 
sinificazione della massa sottoposta alla distillazione, fu raccolto 
ancora un olio denso, rossastro, simile al 3° prodotto delle prepa- 
razioni precedenti e, come questo, del tutto intrattabile. 

La seconda parte del distillato fu sciolta nell’etere ed abbando 
nata all’evaporazione spontanea; ma nè da questo, nè da altri sol- 
venti, come l’acetone, il solfuro di carbonio, lo xilolo ecc., si potè 
ottenere cristallizzato, o per lo meno allo stato solido o semisolido; 
e neppure per l’azione di un miscuglio frigorifero. 

Si ricorse allora alla distillazione a pressione ridotta, che venne 
effettuata riscaldando in bagno ad olio, e a 10-15m di mercurio. 
Tra 1 100° e 150° distillò wn olio, che si solidificava nel collo della 
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storta, tanto da render necessario il riscaldamento di questo quasi 
in continuazione. La sostanza così ottenuta era gialletta, cristal- 
lizzata, e, sciolta a caldo in etere di petrolio, ricristallizzava da 
questo per raffreddamento. Dai caratteri fisici, come da quelli chi- 
mici, si dedusse essere null’altro che naftolo. 

Un’altra porzione del prodotto della distillazione primitiva, fu 
ridistillato in corrente di vapor d’acqua, ma anche a questo modo 
non si ricavò che del naftolo. 

V Preparazione. — In luogo dell’ z-naftolo fu fatto reagire 
l’isomero 5; pel resto nulla di mutato. Il prodotto della reazione 
era giallo scuro intenso, ed aveva consistenza maggiore di quello 
corrispondentemente ottenuto con l’x. La distillaziono sì compiéè a 
pressione ordinaria, senza presentare nulla di particolare. La solu- 
zione sodica del distillato lasciò indisciolto un piccolo residuo, 
cristallizzabile dalla benzina in laminette giallo-verdastre splen- 
denti, con punto di fusione tra 200,5 e 201°,5. La parte solubile 
in soda era solo naftolo. ! 

VI-VII Preparazione. — Temendo che l’eccesso di naftolo inal- 
terato ottenuto nelle preparazioni precedenti, fosse dovuto ad insuffi- 
cienza del cloruro di benzile, ho aumentato la quantità di questo, 
e messo a reagire in proporzione di 125 grammi per 75 gr di naftolo. 
Identica la reazione, identico il risultato. Il residuo del distillato 
insolubile in soda è sempre assai scarso. 

VIII Preparazione. --- Volli questa volta sperimentare l’azione 
condensatrice della piridina, adoperata da altri, allorchè, come nel 
mio caso, vi sia produzione di acido cloridrico. 

Trenta grammi di naftolo; furono sciolti in una eguale quan- 
tità di piridina, e, dopo l’aggiunta di 50 gr. di cloruro di benzile, 
riscaldati a fiamma diretta per un'ora. Il miscuglio si colorò in 
giallo bruno, e al termine della reazione si ridusse in una massa 
dello stesso colore, di deusità tale da non subire alcun cambia- 
mento col capovolgere del bicchiere. 

Fu fatta la distillazione a pressione ordinaria, ricavandone tre 
prodotti ; il primo liquido, a 150°, composto di un miscuglio di 
piridina e di cloruro di benzile inalterati ; il secondo, tra 150° e 
200°, liquido dapprima, ma lungo il tubo della storta consolidan - 
tesì in una massa solida, della consistenza e dell’aspetto della cera ; 
l'ultimo oltre i 200°, costituito da un olio rossastro, ribelle ad ogni 
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trattamento. La sostanza cerea, fusibile a 49°-50", era triclopopiri- 
dina quasi pura. 

IX Preparazione. — Furon serbate le quantità e le propor- 
zioni della 7* preparazione. Terminata la reazione, fu riscaldato 
il prodotto a 120°-130°, e poscia versato nell’acqua fredda. Si ebbe 
una focaccia nera, picea, riducibile in polvere color mattone. Que- 
sta, per eliminare il naftolo inalterato, fu trattata con soluzione 
di soda al 5 °/,, e poscia sottoposta alla distillazione. Dalla solu- 
zione sodica l’acido cloridrico non precipitò alcuna sostanza ; men- 
tre colla distillazione si ottennero notevoli quantità di naftolo, e 
il solito olio rosso intrattabile. 

. X Preparazione. — Fu ripetuta la preparazione precedente, 
facendo reagire l’a invece del /, e ripetuto il trattamento con soda 
del prodotto della reazione, con risultato egualmente negativo. Si 
ricorse qnindi alla distillazione, in primo tempo nel vuoto, e po- 
scia, in seguito alla rottura improvvisa dello apparecchio, in 
corrente di anidride carbonica Si ottenne un distillato oleoso gial- 
letto; che, dopo poche ore, cominciò a solidificarsi, e a capo di due 
giorni si trasformò per intero in una sostanza biancastra cristal- 
lina, con punto di fusione assai prossimo a quello dell’a naftolo. 
Sospettando che si potesse eventualmente trattare di un’altra so- 
stanza avente col naftolo coincidenza del punto di fusione, per al- 
lontanare qualsiasi dubbio, fu purificata e fatta combinare coll’a- 
cido fenilparanitrocinnamico in presenza di anidride fosforica, se- 
condo il metodo ideato dalla Dott.* Bakunin (1). 

l'etere così ottenuto è identico a quello preparato direttamente 
dall’a naftolo. 

Dopo ciò ho rivolta l’attenzione alla sostanza giallo verdastra 
insolubile in soda, e cristallizzata dalla benzina. Essa si scioglie 
bene nei solventi ordinari, ad eccezione dell’etere di petrolio in 
cui è solo parzialmente solubile, e dell’acqua in cuì non è solubile 
affatto. Consta di tavolette prismatiche allungate, birifrangenti, con 
direzione di estinzione parallela agli spigoli lunghi. I cristalli più 
belli e più grandi si ottengono per evaporazione lenta della benzina. 


(*) M. Bakunin, Sulla formazione degl' indoni in rapporto colle stereoisomerie ecc. 
Acc. delle Scienze fis. e mat., Napoli, 1900. 
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Riunite le parti ricavate dalla V, VI e VII preparazione, ven- 
nero purificate e bruciate 

Da gr. 0,0877 di sostanza si ottennero gr. 0,3050 di CO,, e 
gr. 0,0481 di H,0, ossia °/ ©. 94,84, di H 6,09. 

La formula che da questi risultati si può dedurre risponde a 
quella dell’antracene. All’antracene corrisponde. altresi la sostanza 
e per il punto di fusione, e per il comportamento verso l'acido pi- 
crico. Sciolta infatti in benzina, e aggiunto qualche cristallino di 
acido picrico, si ottiene per l’evaporazione del solvente un residuo 
‘cristallino, fatto di aghi rosso-rubino, splendenti, fusibili ‘a 138°. 

Quanto al colore che nell’antracene puro è bianco, mentre nel 
nostro caso è giallo verdastro, è da ricordare che tal fatto fu notato 
dal Berthelot (*), e dal Fritsche (2), al quale spetta il merito di aver 
proposto un metodo facile per purificarlo. Sciolta la sostanza in 
benzina si espone ai raggi solari ; mano mano che il solvente SÌ 
evapora, si deposita il paraantracene bianco e cristallino, donde per 
fusione si ottiene l’antracene perfettamente incolore. 

Ho eseguito questo saggio caratteristico sulla mia sostanza, 
per assicurarmi ancor meglio della sua natura, ottenendo le sca- 
gliette bianche di paraantracene, fusibili a 244°. 

Questo punto di fusione coincide con quello trovato dal Pa- 
ternò, ma non corrisponde all’altro osservato dall E/bs (*). La dif- 
terenza può dipendere dalla durata della esposizione alla luce so- 
lare, che nel mio caso è stata di pochi minuti, mentre dall’E/ds 
fu prolungata per una settimana. . 

Questa supposizione trova la sua conferma nel fatto notato dal 
Berthelot (‘), che nell’antracene, come nei corpi resinosi, il punto 
di fusione non è costante, ma, a somiglianza dello zolfo, varia col 


(') Bullettin de la societ chimique de Paris, 8, 232. 

(*) Jahresbericht iiber die Fortschrifte der Chemie, 1868, 404. 
(*) Journal f, prakt. Chemie, 1891, p. 467. | 

(*) Ann. Chem. Phys., XII, 193. 
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variare delle condizioni nelle quali la sostanza si è lormata : ri- 
scaldamento, raffreddamento, ece. 

Circa il modo di lormazione di questa sostanza poco può dirsi 
dì sicuro. | 

Il Paternò che l’ottenne anche lui nella preparazione del ben- 
zilfenolo ne fece oggetto di esame speciale, e avendola potuto ri - 
‘avare per l’azione deil’anidride fostorica sul benzilfenolo, acqui- 
stò la convinzione che provenisse dalla trasformazione di questo. 
fenolo per opera del cloruro di zinco formatosi nel corso della rea- 
zione. Nel caso mio è probabile che la formazione dell’antracene 
abbia un’origine analoga. 

Resta ancora da darsi ragione della sostanza ottenuta nelle 
identiche condizioni dall’a naftolo, e che essendo affatto simile al- 
l’altra e pel colore e per tutte le proprietà chimiche, ne differisce 
unicamente pel punto di fusione. Per la sua scarsezza non è stato 
possibile di farne un esame accurato ma pare trattarsi di un 
isomero. | 

Il fatto merita uno studio speciale, e di ciò conto di occuparmi 
in seguito. 

In ogni caso l’antracene non è che un prodotto secondario 
della reazione, e ricavabile inoltre in assai piccola quantità. Il 
prodotto principale, quale che sia, è sfuggito alle mie ricerche. 
Che avvenga la condensazione del cloruro di benzile e del naftolo 
in presenza di zinco o di cloruro di zinco, è fuor di ogni dubbio. 
La vivacità della reazione, accompagnata dallo sviluppo di note- 
voli quantità di acido cloridrico da un lato, e dall’altro 1’ insolu- 
bilità completa del prodotto «della reazione in soluzione sodica, 
che è quanto dire l’assenza di naftolo inalterato, ne costituiscono 
le prove più manifeste. * 

Ma isolarlo per la via della distillazione, comunque eseguita, 
non è stato possibile, forse perchè mal resiste all’azione del ca- 
lore ; e si decompone, ridando naftolo, che passa nel distillato. 


Napoli, Istituto di Chimica Generale della R. Università. Agosto, 190}. 
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Sintesi del benzil-« naftolo e suoi derivati. 
Nota di MARUSSIA BAKUNIN e MICHELE BARBERIO 


(Giunta il 5 settembre 1903). 


La combinazione del cloruro di benzile con i fenoli per elimi- 
nazione di acido cloridrico sotto l’azione dello zinco fu dapprima 
attuata dal Paternò, che dal cloruro di benzile e anisolo ottenne 
l’anisolbenzilato (!). 

All’anisolo furono in seguito sostituiti altri fenoli, e si ebbe 
così la sintesi del fenolbenzilato, o meglio benzilfenolo (*), del ben- 
zilparacresolo (*), del benziltimolo (4), «lel benzilcarvacrolo e del 
benzilmetacresolo (*). Per la sintesi degli ultimi due corpi il Ven- 
turi fece agire lo zinco sull’alcool benzilico e fenoli corrispondenti, 
ottenendo pel benzilcarvacrolo un rendimento corrispondente al 
hO %/. Questo rendimento è di molto superiore a quello ottenuto 
nella preparazione del benzilfenolo per l’azione disidratante del- 
_ I° H,SQ, in soluzione acetica. 

La sostituzione dell’alcool benzilico al cloruro di benzile, perchè 
sì combinasse coì fenoli in presenza di cloruro di zinco, fu prima 
attuata dal Liebmann (°), che preparò in tal modo tanto il butil- 
fenolo con un rendimento pari al fenolo impiegato, quanto l’amil- 
fenoio (?) con.un rendimento corrispondente alla metà del fenolo 
impiegato, e il benzilfenolo, quest’ultimo con rendimento scarsis- 
simo. Consiglia il riscaldamento rapido per diminuire la formazione 
di prodotti secondari, osservazione fatta anche dal Goldschmidt (*), 
a proposito della sintesi degli idrocarburi partendo da benzolo e 
alcooli. 

Sull’ interpretazione da darsi alla sintesi dello Zincke, il Lieb- 
mann (°) crede che essa debba essere iniziata dalle piccole quan- 
tità di HCI] contenute nel cloruro di benzile e alla conseguente 

(*) Gazz. chim., I, 589. 
(*) Gazz. chim., II, 1. 

(3) Gazz. chim., VIII, 303. 

(*) Gazz. chim., XI, 346. 

(5) Gazz. chim., XXXI, 469. 

(*) Berichte, 1881, 1842. 

(") Berichte, 1882, 150. 


(®) Berichte, 1882, 1060 e 1425. 
(*) Berichte, 1882, 150. 
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formazione di cloruro di zinco, il quale reagirebbe come si ammette 
reagisca il cloruro di alluminio. Infatti il fenolo ed il cloruro di 
benzile con una piccola quantità di cloruro di zinco si sono com- 
binati con abbondante svolgimento di HCI, dando come prodotto 
principale il benzilfenolo. 

Per la purificazione ed isolamento di questi fenoli si attua da 
tutti la distillazione frazionata del prodotto della reazione; e quindi 
se sono cristallizzati o solidi come il benzilfenolo, il benzilmeta- 
cresolo, l’amilfenolo, vengono separati dall’olio che li imbeve pre- 
mendo tra carta. 

Il Liebmann solo consiglia nel lavoro citato che la distilla- 
zione segua ad un trattamento con soluzione sodica per eliminare 
i fenoli dalle sostanze prive dei caratteri generali degli stessi. 

Oltre del benzilfenolo, il Mazzara (') isola nelle porzioni distil- 
lanti a 280° e a 8mm di pressione nella preparazione del timolben- 
zilato o benziltimolo un liquido che si rapprende in cristalli che, 
. purificati dall’alcool e compressi, fondono a 76°. Questi cristalli 
rispondono alla composizione di un bibenziltimolo, e come il mo- 
nobenzile sono anch'essi insolubili negli alcali e nei carbonati 
alcalini. 

I rendimenti sono talvolta mediocri, talvolta scarsi: il benzil- 
fenolo si ha in quantità corrispondente al 15°/, del fenolo impie- 
gato; il benziltimolo rappresenta anch'esso il 15 °/, del timolo im- 
piegato, formandosi inoltre il’ 15° di bibenzilfenolo. Non è detto 
il rendimento del benzilpara e metacresolo. 

Le sostanze oleose solubili in soda che accompagnano il pro- 
dotto principale, assai probabilmente saranno costituite da uno 0 
da parecchi isomeri. 

Per il benzilfenolo pare accertato che il composto fondente a 
84° sia un para derivato. 

Il Rennie (*) in una serie di memorie studia i derivati solfo- 
nici e nitrici di questo composto, li paragona ai composti solfonici 
e nitrici della sostanza oleosa che accompagna i cristalli fusibili 
a 84°, ne stabilisce l’identica composizione analitica, ma i diversi 
caratteri fisici e il diverso punto di fusione. Dalla posizione dei 


(') Gazz. chim., XI, 3340. 
(*) Journ. of chem, Society, 41, 33, 39, 220. 


to Pl. 
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gruppi NO, e Br nel nitrobromoderivato e dai prodotti di ossida- 
zione del benzilfenolo con permanganato deduce, che il benzilfe- 
nolo, fusibile a 84°, sia un parabenzilfenolo, e suppone che il li- 
quido sia un orto composto. Anche il Liebmann ammette che il 
prodotto principale di queste reazioni, come opina anche lo Zin- 
cke, sia il paraderivato accompagnato probabilmente dall’ orto 
composto. 

I prodotti secondari che si formano in queste sintesi sono assai 
poco studiati. Il Paternò e il Fileti (') ritrovano antracene e toluene 
che credono derivati dalla decomposizione del benzilfenolo, e inol- 
tre, distillando con P,0O. il benzilfenolo, hanno (*) antracene, ben- 
zina, fenolo e acqua. 

Tra i prodotti bisostituiti ottenuti dai vari autori da tutti 
questi benzilfenoli vi sono i nitro, i solfo ed i bromoderivati, i 
derivati acetilici e benzilici ed inoltre il Mazzara (3) ha attuato 
con scarsissimo rendimento la nota condensazione tra l'acido mo- 
nocloroacetico ed il benzilfenolo. 

In una nota preliminare di uno di noi (‘) furono già dette le 
ragioni per le quali allo scaldamento diretto dei fenoli e cloruro 
di benzile come di corpi analoghi, in presenza di cloruri metallici 
e metalli, fosse da sostituire lo scaldamento in seno a. solventi, 
per regolare la temperatura della reazione e per fare che la sud- 
divisione dei corpi reagenti, in virtù del solvente, persista du- 
rante tutta la reazione rendendola completa, ed evitando il grave 
inconveniente che fenoli e cloruro di benzile o restino allo stato 
incombinato, o si determinino per lo eccessivo scalda mento prodotti 
di decomposizione. Tutti i solventi, tanto neutri quanto acidi, sono 
atti alla reazione ; infatti l’alcool, la benzina, il cloroformio, l’acido 
acetico ed una serie di altri corpi rispondono benissimo alle esi- 
genze pratiche. Rimandando alla nota già pubblicata per le altre 
osservazioni, esporremo le esperienze attuate nella sintesi tra l’a- 
naftolo e il cloruro di benzile. 


(!) Gazz. chim.. III, 121. 
(3) Gazz. chim., II, 252. 
(*) Gazz. chim., XI, 436. 
(*) Gazz. chim., XXXIII, 1903, p. I. 
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Sintest del benzil-a-naftolo. 


In seguito ai primi tentativi fatti da uno di noi ('), come è 
stato già detto, partendo da naftolo, cloruro di benzile e zinco di- 
rettamente scaldati, non si è potuto isolare il benzil-a-naftolo che 
avrebbe dovuto formarsi, malgrado lunghe e penose ricerche. Fu 
allora che istituite le esperienze sulle condizioni più opportune 
alla realizzazione delle sintesi in presenza di metalli e cloruri me- 
tallici per una serie di corpi, come le altre, fu anche questa at- 
tuata in seno a solventi. Si cominciò per usare la benzina, ed in 
200 gr. di questa furono sciolti gr. 50 di naftolo, gr. 44 di clo- 
ruro di benzile. Lo zinco granulato non determina a freddo la 
reazione ; ma basta riscaldare appena il liquido perchè essa. »' 1- 
nizi con vivacità, e prosegua per un pezzetto spontaneamente. 
Un refrigerante ascendente innestato al pallone, ci permise di non 
disperdere il solvente, che ricadeva a gocce nel pallone, mentre 
un torrente gassoso di HCl sfuggiva dal tubo superiore. Cessata la 
reazione spontanea si scaldò blandemente a bagno maria, e dopo 
tre ore circa, non osservandosi ulteriore sviluppo di HCÌ si so- 
spese lo scaldamento. 

Il liquido bruno, prodotto dalla reazione fu per decantazione 
separato dallo zinco rimasto nel fondo della boccia, e trattato con 
volume pari di soluzione sodica al 5 °,, in imbuto a rubinetto, 
curando di agitare ripetutamente il tutto. Lo strato benzinico co- 
lorato in rosso-bruno sovrastava alla soluzione sodica divenuta 
verdognola. Separata quest’ultima e ripetuto il trattamento sodico 
della soluzione benzinica, si riunirono le acque sodiche. 

Queste furono agitate con etere, che estrasse poca sostanza 
resinosa, e indi precipitate senz'altro con HCÌ. Si ebbe così la se- 
parazione di un liquido bruniccio, che, lasciato a spontanea eva- 
porazione, si trovò il giorno appresso solidificato. 

Sciolto questo deposito nella minor quantità possibile di ben- 
zina, per addizione di etere di petrolio si separò una sostanza so- 
lida non perfettamente bianca, che fu per filtrazione isolata dalle 
acque madri, 


(') Barberio, Gazz. chim., XXXIII, II, pag. 454. 
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Ripetuto sulla parte solida il trattamento benzinico-etereo si 
ebbe la sostanza abbastanza bianca, che fu possibile ancora pu- 
rificare cristallizzandola dall’acido acetico al 50 %,. Quando il 
trattamento benzinico ricordato non fosse sufficiente per eliminare 
completamente la parte bruna è consigliabile ottenere il nuovo 
corpo per raffreddamento della soluzione benzinica. 

Si ebbe così una sostanza cristallina in prismi aghiformi bian- 
chissimi, fondenti a 125-26° le combustioni han dato : 

I. da gr. 0,2740 di sostanza gr. 0,8710 di CO,, e gr. 0,1450 di 
H.0. 

II. da gr. 0,2782 di sostanza gr. 0,8881 di CO,, e gr. 0,1543 di 
II,0. 

III. da gr. 0,2615 di sostanza gr. 0,8333 di CO,, e gr. 0,1388 
di H,O. 


I II III 
C% 86,69 87,06 86,91 
Ho, 5,88 6,16 5,89 


OH 


Calcolato per Cu dl 
4 2‘ ni 5 


Ci, 87,17 
H %/, 5,98 E 


Il benzil-a-naftolo è solubilissimo in acetone, cloroformio, etere, 
solfuro di carbonio, solubile in benzina, e in alcool, insolubile 
quasi in etere di petrolio. dal quale tuttavia può ricavarsi per 
raffreddamento in forma di piccoli aghi; cosi anche dall’ acqua, 
malgrado essa ne sia pessimo solvente. Per cristallizzarlo è con- 
sigliabile la benzina, la soluzione idroalcoolica, l’acido acetico. Il 
rendimento non supera il 30 °/, del fenolo impiegato. 

Si tormano contemporaneamente altri prodotti. Le acque ma- 
dri benziniche della porzione solubile in soda lasciano per evapo- 
razione un abbondante olio rosso bruno, dal quale coll’acido ace- 
tico potettero isolarsi piccole porzioni di naftolo inalterato, preci- 
pitando quest’ultimo dalla soluzione acetica con acqua. Ma la mas- 
sima parte di questo prodotto, che per analogia verso gli altri 
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composti simili dovrebbe essere un isomero o una mescolanza di 
isomeri, è ancora per noi di natura ignota. Avendone tentato la 
distillazione a pressione ridotta si ottenne una porzione relativa- 
mente piccola di sostanza oleosa, che, rappresasi, mostra di essere 
naftolo, per la sua apparenza, per la sua solubilità, pel punto di 
fusione, per la composizione analitica. Infatti, avendo attuata la 
combinazione di questo fenolo coll’acido fenilparanitrocinnamico 
si ebbe, come sarà detto in seguito, l’etere naftolico dell’acido fe- 
nilparanitrocinnamico. Oltre questa piccola quantità di naftolo nul- 
l’altro di esaminabile potette aversi, perchè in queste distillazioni 
anche se fatte nel vuoto, la massima parte della sostanza resta 
nel fondo della storta quasi carbonizzata. Si cercherà di raggiun- 
gere lo scopo mettendo da banda la distillazione. Per evaporazione 
della soluzione benzinica della parte insolubile in soda, s’ebbe un 
residuo rosso bruno di consistenza resinosa, residuo che non 
stato ancora da noi esaminato. La sintesi del benzil-a-naftolo fu ri- 
ripetuta più volte con gli stessi risultati. 

Fu sostituito alla benzina il cloroformio, il rendimento fu mì- 
gliore, ma anche in questo caso si ebbe una parte insolubile in 
soda di aspetto identico a quella ottenuta con benzina, ciò che ci 
fece escludere che la sua formazione fosse dovuta all’ idrocarburo 
usato come solvente. Anche con alcool etilico, cloruro di benzile, 
naftolo e zinco la reazione procede benissimo: solo in questo caso 
non si osserva quasi svolgimento di HCÌ, e lo Zn non sì ritrova 
immodificato come nel caso della reazione senza solvente o in pre 
senza di benzina o con cloroformio, ma in parte o in tutto trasfor- 
mato in cloruro di zinco, che è consigliabile di eliminare, prima 
di andare oltre, con trattamenti acquosi caldi, trattamenti che non 
nuocciono anche nelle preparazioni attuate in presenza di altri 
solventi. Dopo il trattamento acquoso, la parte oleosa gialletta, inso- 
lubile, viene agitata con soluzione sodica al 5/, nella quale si 
scioglie quasi per intero; si ha con questo mezzo un prodotto più 
puro la cui quantità relativa, come la costituzione dei prodotti 
secondari, non sono state ancora determinate, perche tale prepa- 
razione fu solo attuata in piccolo a mo’ «di prova. Nè si è ancora 
completata l’azione in solvente acetico che pare abbia buon andi- 


mento. 
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Derivato acetilico. 


Anche nella preparazione di questo derivato si è creduto di 
introdurre alcune modificazioni. Il cloruro di acetile mischiato in 
quantità equimolecolare al benzil-@-naftolo, fu addizionato ad una 
certa quantità di benzolo. La preparazione fu fatta con due grammi 
di benzil-a-naftolo, uno di cloruro di acetile, 10 di benzolo. 

In tal modo sì evita l’ uso di un eccesso di cloruro di acetile, 
e, in virtù del principio già ricordato nella preparazione dei ben- 
zilfenoli, si ottiene che le sostanze reagenti siano costantemente 
in soluzione e quindi in continuo intimo contatto. 

Riscaldando leggermente la mescolanza, la reazione sì deter- 
mina con una certa vivacità, e si compie dopo breve tempo, mez- 
z’ora circa. Il liquido con odore acetico versato in capsula e con- 
centrato, cristallizza per evaporazione della benzina. Il prodotto 
urezzo viene dalla stessa ricristallizzato, e se ne separa per raf- 
freddamento in aghi sottili, bianco nivei, fondenti 87-88°. 

Il rendimento è così quasi teoretico. 

Il prodotto è solubilissimo in cloroformio, etere, solfuro di car- 
bonio, benzina, acetone, alquanto solubile in alcool, poco solubile 
in etere di petrolio, quasi niente in acqua. In genere presenta un 
vrado di solubilità inferiore al benzilnaftolo. Dall’alcool per raf- 
freddamento si deposita in cristalli prismatici, forse più netti, ma 
apparentemente simili a quelli ottenuti con altri solventi. 

I cristalli depositatisi dalla soluzione sono dei prismi mono- 
clini, con direzione di estinzione parallela agli spigoli lunghi. 

La combustione ha dato: da gr. 0,279 di sostanza gr. 0,844 di 
CO, gr. 0,151 di H,0- e per cento: 


C 82,50 
H 6,01 
O . C,H,0 


Calcolato per Gay 
H,. GH, 


C 82,60 
H 9,39 


N 
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La soda a caldo lo scioglie, e l’acido cloridrico riprecipita il 
benzilnaftolo. 


Derivato benzotltco. 


Come pel derivato aeetilico, venne pel derivato benzoilico mo- 
dificato il metodo di preparazione. Due grammi di benzilnaftolo e 
un grammo di cloruro di benzoile furono in soluzione benzinica 

scaldati un certo tempo fino a cessazione di sviluppo di HCl. Ver- 
| sata la soluzione in capsula, e abbandonata a spontanea evapora- 
zione, si ebbe un residuo resinoso, che ripigliato con alcool asso- 
luto e purificato per una duplice cristallizzazione dallo stesso, sì 
depositò in aghi bianchissimi con splendore vetroso, fondenti a 
102-1039. 

Essi sono solubilissimi in benzina, etere, cloroformio, acetone; 
poco solubili in etere di petrolio; insolubili in acqua. 

La combustione ha dato da gr. 0,250; gr. 0,779 di CO, e gr. 0,123 
di H,0; e °,, C 84,98; H 5,46. 


0.C0. GH, 
Calcolato per Culi 
CH, . GH, 
C°% 85,20 
HS, 32 


Lo stesso prodotto si ebbe partendo da acido benzoico e appli- 
cando il mètodo all’anidride fosforica. 

Due grammi di benzil-x-naftolo ed un grammo di acido benzuico 
in soluzione cloroformica furono scaldati per qualche tempo con 
anidride fosforica. La soluzione cloroformica, decantata in capsula 
e riunita al cloroformio separatosi dal trattamento acquoso della 
massa fosforica, dette per spontanea evaporazione un residuo giallo, 
parzialmente cristallino. Questo, disciolto in acetone, si depositò 
abbastanza ben cristallizzato. Ma si preferi ricristallizzarlo dall’al- 
cool, e per l’aspetto ed il punto di fusione si ebbe identico a quello 
preparato con l’altro metodo. 

Per combustione si ebbe: 


Da gr. 0,2720 di sost. gr. 0,8480 di CO, e gr. 0,1330 di H4O 
e", C=85,02 H —5,43 
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Etere benzil->-naftolico dell'acido fenilparanitrocinnamico. 

A confermare i caratteri fenolici, benchè attenuati del benzil-4- 
naftolo si volle, come per gli altri fenoli, tentarne la combinazione 
con altri acidi. Si segui sempre il metodo dell’anidride fosforica, 
mischiando gr. 2 del fenolo con gr. 2,2 dell’acido fenilparanitrocin- 
namico che si trovava a nostra disposizione. Come solvente venne 
scelto il cloroformio, per la poca solubilità dell’acido suddetto in 
benziha. Aggiunta l’anidride alla soluzione bollente, si ebbe una 
reazione vivace che si protrasse alquanto. Dopo aver fatto bollire 
a ricadere rimescolando il tutto, si decantò il cloroformio, addi- 
zionandolo poi a quello che si liberò dalla massa fosforica trattata. 
con acqua. 

Per evaporazione si ebbe una sostanza in parte solida, in 
massima parte oleosa, che si rapprese sotto l’azione dell’alcool. 
Disciolta in acetone, cristallizzò in bellissimi aghi setosi lunghi, 
giallo-paglini, fondenti a 155°56° C. 

Per combustione si ebbe : 

Da gr. 0,246 gr. 0,713 di CO, e gr. 0,110 di H,0; e°/, C 79,04; 
H 4,96. 


O. C,3H,00,N 
Ualcolato per Cui FORA 
CH, . CH, 
C 79,17 
H 4,74 


“ 


Eltere a-naftolico dell'acido fenilparanitrocinnantico. 


Sia partendo dal prodotto secondario, che, come è detto iìn- 
nanzi, si isola nella distillazione delle porzioni solubili in soda, 
ricavate dalle acque madri benziniche, sia da ,-naftolo originario, 
si ebbe per azione dell’anidride fosforica in presenza dell’acido 
fenilparanitrocinnamico lo stesso prodotto. Sciolta in cloroformio 
la mescolanza di acido fenilparanitrocinnamico e di naftolo, scal- 
data in presenza di anidride fosforica, separata la soluzione clo- 
roformica dalla massa fosforica ed evaporatala, si ebbe una so- 
stanza resinosa che si rapprese per azione dell’alcool, vi si sciolse 
a caldo, ricristallizzando per raffreddamento in aghetti laminari, 
fondenti a 126-27°, 
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La combustione dette da gr. 0,2666 di sostanza gr. 0,7376 di 
CO,, e gr. 0,1038 di H,0, e per cento 


C 75,45 
H 4,32 


Calcolato per C,H,0 . C,3H,00;N 


Cc 75,94 
H 4,30 


Etere salicilico. 


L’acido salicilico bollito con benzil-z-naftolo e anidride fosforica 
in coloroformio, pare si combini. Si ha per evaporazione del clo- 
roformio una massa gelatinosa gialla, che tende a conservare lo 
stato resinoso. Infatti dall’alcool, nel quale è più solubile a caldo 
che a freddo, se ne deposita sempre allo stato semisolido. Solo ab- 
bandonato un tubo a spontaneo riposo si notò sulle pareti di esso 
la formazione di lunghi aghi gialli, fondenti a 85-86°. La piccola 
quantità solidificata non ce ne permise l’analisi. 


Comportamento con l’acilo nitrico. 


Il Rennie nella memoria citata ha ottimi risultati nella ni- 
trificazione tanto del benzilparafenolo, quanto del suo isomero. Egli 
consiglia a preferenza l’uso di una soluzione acetica del benzilfe- 
nolo, nella quale aggiunge la quantità calcolata di HNO, raffred- 
dando, o riscaldando secondo il grado di nitrificazione desiderato. 
Siamo partiti da gr. 4 di benzilnaftolo, gr. 3,2 di acido nitrico, del 
p. sp. 1,18; in acido acetico glaciale. Il liquido s' imbrunisce, pre- 
sentando uno sviluppo gassoso con sensibile produzione di calore. 
Dopo una mezz'ora circa, non osservandosi ulteriore svolgimento 
gassoso, la soluzione acetico-nitrica vien precipitata con acqua. 
Raccolto questo precipitato e lavatolo fino a cessazione di reazione 
acida, la sostanza pare alterarsi rapidamente, assumendo un co- 
lor verde e un brutto aspetto. Nè si è potuta in alcun modo riot- 
tenere per cristallizzazione da solventi, che o non la scioluono, 0 
la deteriorano. 


Avendo ripetuto un piccolo saggio raffreddando il miscuglio 
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mentre s’aggiungeva l’acido nitrico, e lasciandolo solo pochi mi- 
nuti in riposo, si ebbe per precipitazione in acqua una sostanza 
gialletta, la quale fondeva verso 80° decomponendosi, e per com- 
bustione dette un contenuto in carbonio di 76,75 e in H di 5,08. 
Questa percentuale superiore a quella richiesta da un nitro deri- 
vato, è inferiore a quella richiesta dal benzii-a-naftolo e prova che la 
nitrificazione è stata incompleta. 

Si è quindi ripetuta la preparazione sciogliendo 4 gr. di ben- 
zii-a-naftolo in una maggior quantità di solvente, ed operando con 
un eccesso di acido nitrico. Si scaldò per 10 minuti osservando 
notevole sviluppo di ipoazotide. Raffreddato e filtrato il liquido, 
venne da esso precipitata con acqua una voluminosa sostanza 
giallo-arancio. Questa appare assai più stabile di quella prima ri- 
cordata, e benchè lavata abbondantemente e lasciata più tempo 
all’aria, non mostra alterarsi. Il punto di fusione è sempre incerto, 
perchè a 80-90° la sostanza si decompone. È insolubile in acqua, 
solubile in benzina, donde può essere riprecipitata con etere di 
petrolio. Ma questo metodo di purificazione non ci dette buoni ri- 
sultati ; nè migliori se ne ebbero con gli altri solventi. Cosicchéè 
la sostanza, ben lavata, e bene asciutta, tenuta parecchi giorni su 
acido soltorico, nel vuoto, fu senza altro analizzata. 

Le due combustioni, concordanti, han dato questi risultati : 

I. da gr. 0,2326 di sostanza gr. 0,6249 di CO, e gr. 0,0846 di 
H,0. . 
II. da gr. 0,1907 di sostanza, gr. 0,5110 di CO, e gr. 0,0700 di 
H,O e per cento 


I Il 

CO 73,380 73,08 

H 4,04 4,07 
_0H 


Per il mononitro derivato C,,H;N0 la teoria vuole 


"\cH, .C,H; 
C 73,11; H 4,65. 
Non sappiamo darci ragione di questo difetto in acqua, per il 
che occorrono altre preparazioni ed altre analisi. 
I risultati ottenuti, sia in rapporto al rendimento del benzil-a- 
naftolo, sia in rapporto alla sua purezza sono. certamente soddi- 
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sfacenti, ma noi speriamo, apportando delle modifiche nella tecnica. 
di realizzare la preparazione del corpo in quantità maggiore. 

1ì derivato acetilico, gli eteri dell'acido benzoico e dell’acido 
fenilparanitrocinnamico si sono tutti avuti con caràtteri cristallini 
assai netti. I cristallini isolati per l'etere salicilico fanno sperare 
che anch’esso possa facilmente aversi ben cristallizzato. 

Resta ancor dubbia la composizione del nitroderivato, come 
anche da definirsi la posizione del gruppi sostituiti nel nucleo ben- 
zinico del benzil-z-naftolo, e la natura dei prodotti solubili e non so- 
lubili in soda non ottenuti ancora allo stato solido, nè allo stato 


puro. 


Napoli, Istituto di Chimica Generale, Agosto, 1903, 


Identità dell’acido laricico di Stenhouse col maltolo ('). 


Nota di A. PERATONER ed A. TAMBURELLO. 


(Giunta il 20 agosto 1903). 


Nel 1861 Stenhouse (*) ottenne dalla corteccia del larice, estraen- 
dola con acqua calda e distillando la soluzione acquosa, una so- 
stanza cristallizzata di carattere fenolico, a cui diede il nome di 
acido laricico o luricina ed assegno, in base alle abalisi, la for- 
mula CxH90.. 

Caratteristico per questa sostanza è, secondo Stenhouse, il com- 
portamento coi sali ferrici, di cui anche tracce producono una co- 
lorazione rosso porpora intensa e stabile. Questa ed altre proprietà 
ancora ci fecero sorgere il sospetto che l’acido laricico potesse, molto 
probabilmente, essere identico col ma/tolo, quel corpo volatile della 
formola CyHy0; isolato da Brand (*) e Kiliani (‘), e che si forma 
nella torrefazione del malto ; tanto più che lo stesso maltolo era 
stato già riscontrato da Feuerstein (*) nelle foglie di un’altra co- 


nifera, l’abete ! 


(!') Vedi anche Berichte, 36, 23407. 

(*) Philosoph. Transact. lor. 1861. ed Annalen, 23, 191. 
(3) Berichte, Y7, 806. 

(*) Berichte, 7, 3115. 

(5) Berichte, 3£, 1804. 
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Avendo perciò nuovamente preparato l’acido laricico dalla cor- 
teccia del larice potemmo confermare che la nosti'a supposizione 
era esatta. © 

ll materiale di partenza, che noi dobbiamo alla squisita cor- 
tesia del sig. V. Conigliaro, negoziante di legname in Palermo, al 
quale esterniamo i più vivi ringraziamenti, proveniva da Val Ca- 
doréè ed era, come subito notammo, molto meno ricco in laricina 
di quello di Stenhouse ; dimodochè nella preparazione seguimmo 
la via già battuta da Kiliani e Feuerstein per avere il maltolo, e 
non quella indicata da Stenlouse. N | 

Porzioni di 2 chili di corteccia ridotta in trucioli si riscalda- 
vano a bagno maria, per 24 ore; con otto litri di acqua ; il liquido 
veniva filtrato prima per un panno, indi per carta, il residuo si 
spremeva. L’estratto acquoso veniva indi agitato (in agitatore mec- 
canico) per 4 ore circa, e per tre volte consecutive, con la metà il suo 
volume di cloroformio. L’emulsione densa che dapprima si for- 
mava, spariva in seguito completamente, quando nell’ ultima ora 
l'apparecchio si faceva agire molto lentamente, giacchè allora il cio 
roformio finamente suddiviso riunivasi di nuovo in un liquido chiaro, 
Le’ soluzioni cloroformiche distillate lasciavano un residuo cristal- 
lino, rosso-bruno, contenente molta resina il quale residuo venne 
depurato anzitutto con una cristallizzazione da due parti e mezza 
circa di alcool al 50 °/, indi per sublimazione nel vuoto, alla tem - 
peratura dei vapori di toluene. Senonche, mentre la resina veniva. 
in tal modo eliminata quasi completamente, i cristalli sublimati 
erano ancora impregnati di un olio incoloro che si potè in mas- 
sima parte eliminare spremendoli fortemente tra carte. Cristal- 
lizzando ancora una volta dal medesimo solvente e nuovamente 
sublimando nel vuoto, la sostanza si ottenne infine pura .per ana- 
lisì ; tratteneva nondimeno un leggero odore di resina, empireu- 
matico, già osservato da Stenhouse pel suo acido laricico, odore 
«he non si potè eliminare con ulteriori sublimazioni, ma solo con 
una terza cristallizzazione seguita da sublimazione. Evidentemente 
sono delle tracce di quest'olio volatile che conferiscono alla so- 
stanza l’odore, e devesi parimenti attribuire alla presenza di esso 
la differenza nel punto di fusione che Stenhouse trovò a 153°; 
mentre il nostro prodotto, cristallizzato e. sublimato tre volte, fon- 
deva bene a 1599, precisamente come il maltolo, Infatti anche il 
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nostro prodotto se dopo una sola cristallizzazione non lo si depurava 
ulteriormente che per varie MIODAZIONI, manteneva il punto di 
fusione a 158°. 

Gr. 0,1894 di sostanza diedero gr. 0,3954 di CO, e gr. 0,0828 
di H,0. 


Trovato Trovato da Calc. per la formula 
————_———————_—+——_>6€€€€_r— 
Brand Feuerstein —Stenbouse CeH0, 
C°%, 56,93 57,2 57,51 57,09 57,13 
H% 4,85 5,10 5,10 5,06 4,76 


(media) (media) 


Alcune determinazioni di peso molecolare in soluzione acetica 
vennero a confermare la formula CyHy0,. 


Concentrazioni Abbassamenti Peso molecolare Trovato 
termometrijci CO, — 126 da Brand 
0,564 0,199 116 | =“ 
1,428 0,49° 114 | 


Benzoilderivato. — Venne preparato col metodo alla piridina, 
facendo gocciolare sulla soluzione raffreddata del nostro prodotto 
in 10 p. della base, 1 molecola di cloruro di benzoile ed abbando. 
nando indi a sé stesso per un ora. Il prodotto di reazione precipi- 
tato con acqua, aveva, dopo una semplice cristallizzazione dall’al- 
cool a 90 ,/°, il punto di fusione 115° (Kiliani 115-116° — Feuer- 
stein 114-1159). 

Gr. 0,1869 di sostanza diedero gr. 0 ,4655 di CO, e gr. 0,0754 
di H,0. 


Trovato Calcolato per lu formula 
(CH, 0g9GH; 0 
CO, 87,92 67,82 - 


Quanto alle altre proprietà dell'acido laricico, anch'esse sono 
perfettamente identiche a quelle del maltolo. Le piccole diffe - 
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renze che si notano fra le indicazioni date da Stenhouse e quelle 
registrate per il maltolo sono insussistenti, come abbiamo potuto 
verificare. Per esempio, la colorazione prodotta dai sali ferrici 
viene dall’autore inglese designata come porpora intensa e molto 
analoga a quella del meconato ferrico ; mentre la colorazione os- 
servata pel maltolo da Brand, Kilianìi e Feuerstein sarebbe rosso- 
violetta. Ora noi abbiamo trovato che se alla soluzione del nostro 
prodotto si aggiungono solamente tracce dì cloruro ferrico, sì ha 
difatti la colorazione rossa intensa, caratteristica dell'acido meco- 
nico, ma questa vira immediatamente al violetto per un eccesso 
di reattivo; dimodochéè pare che Stenhouse adoperasse una solu- 
zion® concentrata di prodotto e poco reattivo. 

Per l’acido laricico è inoltre detto che « trattato col reattivo 
-di Trommer' non riduce l’ossido di rame ». Ora, poichè il maltolo 
riduce invece, all’ebollizione il liquido di Fehling, abbiamo ripe. 
tuto il saggio col nostro prodotto e abbiamo trovato che, a freddo 
esso è del tutto inattivo. mentre per protratta ebollizione separa 
lentamente ossidulo rosso dì rame. In ciò sì comporta dunque come 
1 derivati dell'acido meconico e più specialmente, come l’acido pi- 
romeconico. 

L’ identità dell’acido laricico col maltolo è per ciò fuori dub- 
bio. Riportiamo qui sotto un quadro sinottico «delle proprietà prin- 
cipali delle due sostanze. 


Acido laricico Multolo 
Cristallizzazione Aghi lunghi (alcool) Aghi lunghi (alcool) 
Od \ (Imp.) Empireumatico (Impuro) di caramella 
ore 
! I (Puro) nulla (Puro) nulla 
Punto di fusione 159"; sublima 159° ; sublima 
Benzoilderivato p. tf. 115° 115-116° 
AEgNO, ammoniacale riduce. riduce 
Liquore di Fehling riduce all’ebollizione riduce all’ebollizione 
Potassa caustica si scioglie; diviene si scioglie imbrunen- 
vialla dosi 
Sali alcalini decomposti da (0, decomposti da CO, 
Sale ammonico perde NH, all’ebolliz. perde NII, all’ebolliz. 
Acldo nitrico e «distrutto e distrutto 


Cloruro ferrico eccesso colorazione violetta colorazione violetta 
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Dietro accordo col professore Kiliani «di Friburgo, intendiamo 
occuparci «della costituzione del maltolo e preghiamo perciò i col- 
leghi di volerci per alcun tempo lasciare libero il campo di questa 


ricerca. 


Palermo, Istituto chimico della R. Università, agosto 1903. 
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Ricerca dell’acido salicilico nei vini 
a mezzo d’una nuova reazione. 
Considerazioni sulle possibilità di ottenere tale reazione 


con alcuni vini della regione Etnea. 


Nota II del Dottor MATTEO SPICA. 


(Giunta il 15 Luglio 1903). 


Il Prof. Feletti, qualche mese fa, mi comunicava che alcuni 
vini della regione Etnea indubbiamente genuini e non salicilati, ave- 
vano fornita la reazione dei nitrofenoli da me proposta in una 
precedente nota (!) per la ricerca di piccolissime quantità di acido 
salicilico e riportata, senza il nome dell’autore, nelle Norme Ufli- 
ciali d’analisi delle R. Stazioni Agrarie del Regno. Fu perciò che 
volli provare quanto valore dovevasi dare a quelle notizie paren- 
domi il caso non privo d’interesse ed essendo anche nuovo per me, 
che in tutti i vini salicilati esaminati della provincia di Palermo, 
avevo trovata negativa la reazione. Conoscendo la sensibilità di 
essa, nacque dapprima in me il dubbio che il Prof. Feletti avesse 
esaminati vini i quali, pur non dando la reazione dell’acido sali- 
cilico col percloruro di ferro, fossero stati conservati in recipienti 
che avevano prima contenuto vino salicilato, o che il vino fosse 
stato conservato in fusti nuovi, non bene o punto sottoposti a 
stufa, in modo da asportare qualche principio estrattivo di fun- 
zione fenolica che certi lewnì contengono. Pertanto pregai il sul- 
lodato Prof. Feletti di volermi fare avere dei campioni di vino 
nei quali egli aveva riscontrata la reazione suddetta ed anche un 


(*) Vedi, Gazzetta chimica italiana, V. XXV, p. I, pag. 207. 
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pezzo di doga adoperata per la manifattura del fustame nella re. 


- 


sione Etnea. 

Il Prof. Feletti cortesemente fecemi pervenire i campioni ri- 
chiesti e su di essi iniziai le ricerche che appresso vado descrivendo. 

I campioni di vino inviatimi furono tre, dei quali il N. 1 
bianco-paglia, e gli altri due segnati con i numeri 2 e 3 rossi; 
assieme a'questi campioni mi pervenne un pezzo di legno di ca- 
stagno, essendo appunto questo legno adoperato in tutta la plaga 
“di Catania per il confezionamento del fustame. 

Praticata la ricerca dell’acido salicilico nei tre campioni di 
vino a mezzo. del percloruro di ferro, facendone l’estrazione col 
solfuro ‘di carbonio, risultò assolutamente negativa in tutti e tre i 
campioni. Praticando tale ricerca a mezzo della reazione dei nitro- 
lenoli, così come è descritta nella mia nota, vedi loco citato, e 
cloè; facendo l'estrazione con etere etilico e sottoponendo il residuo 
etereo all’azione dell’acido nitrico concentrato, ottenni delle solu- 
zioni acquose gialle che imbrunirono alcalinizzandole lievemente 
con ammoniaca. Dei fili di lana bianca sgrassata posti in bagno 
in questa soluzione rimasero, dono lavaggio con acqua ed essic- 
camento, tinti giallo-brunastro; campioni più gialli si ottennero 
quando i flii di lana furono messi in bagno nelle soluzioni acquose 
cià alcaline e poscia lievemente acidificate con acido acetico. Dei 
fili di lana adoperati quelli provenienti dal vino N. erano meno 
slalli di quelli dei vini N. 2 e 3. Ottenute queste reazioni e du- 
bitando della presenza nel legno della doga di qualche principio 
a uruppo fenolico, sottoposi dei truogoli del legno di castagno alla 
estrazione eterea in un estrattore a ricadere, e altra porzione dei 
dei truogoli alla macerazione in acqua alcoolizzata al 13 per cento 
di alcool in volume e al 0,6 per cento di acido tartarico. 

Il residuo d’evaporazione dell’estratto etereo dei truogoli si 
ottenne di aspetto ceroso, gialliccio. Fu sottoposto all’azione ripe- 
tuta dell’acido nitrico concentrato e scalda fu ripreso il residuo 
con acqua e dopo aver alcalinizzato con ammoniaca, per salificare 
le piccole quantità di acido nitrico che avrebbero potuto agire 
sulla lana, fu acidificato con icido acetico; messi in questa solu- 
zione dei tili bianchi di lana sgrassata, si ricavarono di colore 


bianco-sporco tendente il bruno-rossastro. 
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Fatto l'estratto etereo del liquido idroalcoolico acido nel quale 
furono posti a macerare per quindici giorni i truogoli, e sottopo- 
stolo al trattamento dell’acido nitrico, come ora dissi, sì ottenne 
una lana parimenti tinta in bianco sporco tendente al bruno-ros- 
sastral 

In seguito ai risultati di questi saggi esclusì in modo posi- 
tivo che il lewno di castagno avesse potuto cedere al vino alcun 
principio che poi trattato con acido nitrico avasse potuto fornire 
la reazione dei nitrofenoli. 

Non restava quindi che ammettere l’ ipotesi di essere stati 1 
vini conservati in recipienti ove s’era fatto soggiornare preceden- 
temente del vino salicilato. Ma anche questa ipotesi dovetti eli- 
“minare ; dappoiché, trattando i tre vini posti in esame con solfuro 
di carbonio per asportare con questo solvente l’acitto salicilico in 
essi contenuto, in piccolissima quantità e tanto da non essere sve- 
lata con la reazione al percloruro di ferro, sottoponendo all’azione 
dell'acido nitrico concentrato i tre residui dell’estrazione tatta con 
solfuro di carbonio, neutralizzando con ammoniaca e acidificando 
il bagno con acido aretico, ottenni soluzioni acetiche dalle quali 
i fili di lana bianca sgrassata dopo riscaldamento, lavaggio ed es- 
sicazione si ebbero di un bianco lievemente sporco. 

Il fatto però che le lane ottenute dagli estratti eterei dei vini 
erano tinte in giallo e no quelle ottenute dagli estratti con. sol- 
furo di carbonio, mi autovizzò a credere che la colorazione gialla 
era dovuta ai principii che l'etere asporta dai vini, che non asporta 
il solfuro di carbonio, e principalmente acidi enolici e piecole qua- 
lità di materie coloranti in essi contenuti. 

Allo scopo di accertarmi che questa era la vera causa alla 
quale dovevasi attribuire la tinta gialla della lana avutosi con 
estratti eterci di vini sicuramente non salicilati, nè conservati in 
fusti ove era soggiornato vino salicilato, sottoposi al trattamento 
dell’acido nitrico concentrato le sostanze enotanniche dei tre vini 
in esame. Per separare queste sostanze, comprendenti le materie 
coloranti, l’enotannino e i loro prodotti di decomposizione, dai tre 
vini in esame, nessun processo è indicato nella letteratura. I pro- 
cessi suggeriti da Maumene, Mulder, Filhol, Glenard, tautier (?) 


(!) Ved. Maumene, Travail de Vins, Vol. I, pag. 163. 
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riferiscono alla separazione delle materie coloranti relativamente 
pure, ragion per cui stimai lare l'estrazione degli acidi enolici e 
materie coloranti seguendo un processo simile, o quasi, a quello 
suggerito da Glénard e cioè : precipitai un dato volume di vino 
con acetato basico di piombo, lavai con acqua ì precipitati e, umidi 
come erano, li trattai con soluzione diluita di acido solforico e in 
tanta quantità da lasciare qualche po’ di precipitato indecomposto. 
Filtrando le soluzioni e concentrandole a b. m., in questo modo 
ottenni tre estratti dei quali quello proveniente dal vino N. l era 
giallognolo e di un rosso-rubino quelli dei vini N. 2 e N. 3. Que- 
sti estratti, forniti di grande potere colorante, sì mostrarono solu- 
bili in acqua, di più in alcool e davano ad un tempo la reazione 
dell'acido enotannico e quella dell’enocianina. 

Sottoposte alcune goccie degli estratti fluidi coloranti in cap- 
sule di porcellana al trattamento ripetuto con acido nitrico concen- 
trato, agevolando l’operazione col calore, scacciando moderatamente 
l'acido nitrico ed evitando la carbonizzazione, anche parziale; ripi- 
gliando con acqua il residuo, neutralizzando con ammoniaca e aciì- 
dificando quindi con acido acetico, ottenni così tre soluzioni più o 
meno colorate in giallo. Immergendo in queste soluzioni dei fili 
di lana bianca sgrassata e scaldando, quando li ricavai, dopo il 
lavaggio con acqua ed essiccamento, apparvero colorati in giallo- 
paglia, più intenso per le lane immerse nei liquidi provenienti dai 
vini rossi N. 2 e N. 3. 

Ripetuto il trattamento su alcuni vini bianchi e rossi che aveva 
a disposizione nel laboratorio, la reazione riusci negativa, cioè si 
ottennero dei campioni di lana bianca, meno che per un vino rosso 
proveniente da Partinico. 

In seguito a queste esperienze se ne dedurrebbe come le s0- 
stanze enotanniche e coloranti dei vini, diverse per natura e com- 
posizione, diverse nei varii stadi di vita del vino per i processi 
di ossidazione ecc. ai quali devono sottostare, possono alcune’ volte 
fornire con la reazione da me proposta la colorazione debolmente 
sialla della lana e tale quindi da far supporre salicilati, con pic- 
cole quantità di acido salicilico, dei vini che non contengono di 
quest’acido neppure traccie. Considerazione questa che farebbe per- 
dere ogni pregio alla reazione da me proposta. Però è noto come 
1 colori possano, secondo la loro natura, asportarsi dal veicolo ove 
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«i trovano sia in mezzo acido o in mezzo alcalino; ed è parimenti 
noto come un nitrofenolo per la sua natura debba asportarsi in 
soluzione acquosa in mezzo alcalino dalla fibbra sulla quale è fis- 
sato, e come rendendo poscia acida la soluzione essa debba cedere 
ad altra lana bianca il colore. Difatti se una matassa di lana tinta 
con bi o trinitrofenolo sì immerge e si riscalda con soluzione di- 
luitissima d’idrato potassico, tutto il colore, specialmente dopo due 
trattamenti, passa in soluzione acquosa. Acidificando poscia la solu- 
zione con acido acetico e immergendo in essa della nuova lana 
bianca sgrassata e scaldando, tutto il colore viene fissato sulla lana 
tingendola in giallo-canerino più o meno intenso. 

Dubitando pertanto che nel caso delle materie enotanniche 
dei vini già posti in esame la colorazione gialla non fosse dovuta 
a dei veri nitrofenoli,. volli provare di asportare il colore dalle 
lane colorate ottenute con essi vini; e perciò le trattai con solu- 
zione diluita d’ idrato potassico, acidificai con acido acetico le solu- 
zioni giallognole avute, avendo cura che esse fossero quanto più 
concentrate possibili, e immersi in esse dei fili di lana bianca. 
Dopo scaldamento, lavaggio ed essiccazione, le lane si presentarono 
bianche o lievemente sporche mentre le soluzioni rimasero giallo- 
gnole. Ripetuta l’operazione con due vini, uno bianco ed uno rosso, 
contenenti ciascuno gr. 0,01 di acido salicilico per litro, vini che 
così salicilati davano reazione assai incerta col percloruro di ferro, 
ebbi a notare che le lane avute dal secondo bagno acido, lavate 
ed asciuttate, rimasero tinte in giallo-canerino assai netto. 


# 


CONCLUSIONE. 


Dal complesso delle esperienze e dei risultati ottenuti, supe- 
riormente esposti, debbo affermare che la reazione a mezzo della 
quale si ricerca l’acido salicilico trasformandolo in nitrofenolo e 
pubblicata nella mia nota precedente (') corrisponde alla bisogna; 
se non che, qualora l’analizzatore dovesse ottenere nel primo saggio 
la lana colorata in gialliccio, come può avvenire con certi vini, 
simili a quelli della regione Ftnea che ebbi ad esaminare, e vo- 
lesse accertare la esistenza del nitrofenolo, dovrebbe procedere 


(') Gazzetta chimica italiana, Vol. XXV p. I pag. 207. 
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all’estrazione del colore dalla lana a mezzo di soluzione alcalina 
e farlo quindi fissare su nuova lana in bagno acido; solo quando 
in questo secondo bagno si ottiene la lana tinta in giallo, può af- 
fermarsi allora con sicurezza la presenza dell'acido salicilico, e in 
questo caso può ancora constatarsi l’esistenza del nitrofenolo, trat- 
tando la soluzione gialla alcalina con soluzione di cianuro di po- 
tassio con che quella diverrà di un rosso-ciliegia più o meno 
marcato. 

Che se l’analizzatore, anziché adoperare l’etere etilico per aspor- 
tare l’acido salicilico contenuto nel vino, come per brevità di manipo- 
lazione fu suggerito nella mia prima nota, volesse adoperare il 
solfuro di carbonio, allora, siccome questo solvente non asporta 
gli acidi enolici e le materie coloranti, la colorazione della lana 
sarà nulla dopo il primo bagno in soluzione acida in assenza di 
acido salicilico; e sarà gialla, se il vino in esame era salicitato. 

Son grato al Prof. Felettl per «vermi forniti i campioni di 
vino in contestazione e per avermi data l’occasione, vista la na- 
tura di certi vini, di colmare una lacuna esistente nella nota già 
pubblicata. 


Palermo, Laboratorio Chimico della R. Stazione Agraria, Agosto 191)3. 


, 





Sintesi del Benzil-6-Naftolo e suoi derivati. 
Nota di MARUSSIA BAKUNIN e GAETANO ALTIERI. 


* (Giunta il 5 settembre 1903). 


La combinazione diretta del cloruro di benzile o col B-naftolo 
in presenza di zinco metallico di cloruro di zinco e di piridina é 
stata recentemente sperimentata dal dottor Barberio. (!) I prodotti 
della reazione pur mostrando non essere le sostanze primitive 
immodificate, non permisero in nessun modo di giungere alla pre- 
parazione del benzil-{-naftolo. i 

Fu allora che si pensò di attuare tale sintesi facendo reagire 
l corpi disciolti in un solvente. ! 

I solventi fin’ora sperimentati furono la benzina e l’alcool. 


(1) Rarberiò, Gazz. chim. ital., 1903, II, pag. 460. 
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I. Grammi 50 di naftolo-0. con quantità equimolecolare di 
cloruro di benzile (sr. :13) e 10 sr. di zinco granulato, furono con 
200 grammi di benzina scaldati leggermente. La reazione si deter- 
mina con notevole vivacità e con abbondante sviluppo di acido 
cloridrico, tanto che per un pezzetto si protrasse spontaneamente 
| senza che occorresse riscaldare la mescolanza. Scemata la vivacità 
della reazione si ricorse al riscaldamento che venne sospeso dopo 
circa 5 ore non osservandosi ulteriore svolgimento di acido clo- 
ridrico. 

Decantato il liquido, che nulla deposita per raffredamento, fu 
agitato ripetutamente con una quantità doppia di soda al 3 %/y» 
separando la soluzione sodica bruno-violacea, dalla benzinica sopra- 
stante verdastro-oscura. 

La soluzione sodica fu questa volta agitata con etere, che si 
colora in rosso bruno, e indi precipitata con acido cloridrico, se 
ne separa un liquido oleoso giallo brunastro, evidentemente conte- 
nente etere; scacciato quest’ultimo per spontanea evaporazione lo 
stato liquido del corpo isolato continua a permanere, così che oc- 
corse di ricorrere ad altri mezzi per ottenerlo solido. 

L’alcool scioglie molto la sostanza, nè essa se ne deposita per 
raffreddamento; l’aggiunta di acqua determina la separazione del 
corpo allo stato liquido; nella benzina si ha un comportamento 
identico a quéllo dell’alcool e l’addizione di etere di petrolio pre- 
cipita il corpg allo stato liquido. La solubilità in acetone, cloro- 
formio, solfuro di carbonio ed etere è notevole, nè per raffredda- 
mento o per evaporazione potette aversi sostanza solida. 

L’acido acetico al 50 °/, fu l’unico solvente che dette buoni ri- 
sultati. Ésso discioglie abbastanza bene il corpo a caldo e per 
raffreddamento se ne depositano dei lunghi aghi bianchi, misti a 
sostanza oleosa che assai probibilmente non è che il primo strato 
del medesimo corpo separantesi in primo tempo nella soluzione 
ancor calda, non avendo ancora assunto lo stato solido. 

Trattando ripetutamente il prodotto della reazione con acido 
acetico sl isola sufficiente quantità del nuovo corpo che per essere 
ulteriormente purificato fù disciolto in benzina ed in queste condi- 
zioni l’addizione dell’etere di petrolio determina la separazione del 
corpo allo stato solido privo di sostanza resinosa e appena colo- 
rato in gialletto: colorazione che sparisce se si cura di lavarlo 
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ancora con etere di petrolio. La nuova sostanza fonde a 115°-16° 
e per combustione dette: 

Da gr. 0,264 di sostanza gr: 0,142 di H,0 e gr: 0,843 di CO, 
e, C—=87,08; HT 5,98. 
La teoria per: 


/ 0H 
C i i 
SEE, 
C_ 87,17; H 5,98. 


La-sostanza si comporta coi solventi nel seguente modo: È 
solubilissima in acetone ed etere, solubile in alcool, cloroformio e 
benzina; meno nel solfuro di carbonio; non lo è affatto, nell’etere 
di petrolio. 

Anche dall’estratto etereo del liquido alcalino si isolano con 
1 trattamenti acetici gli stessi corpi ora descritti, cioè il benzil-5 
naftolo solido e un olio. Non è stata ancora investigata la natura 
di questo corpo liquido, che, a somiglianza dei prodotti secondarli 
liquidi che accompagnano nelle sintesi analoghe il prodotto prin- 
cipale abitualmente solido, dovrebbe essere un isomero o una me- 
scolanza di isomeri del benzil-f-naftolo. Si curerà tale determi- 
nazione nel prosieguo di questo lavoro. Indeterminata ancora è 
la natura del prodotto liquido insolubile in soda, che come è stato 
detto precedentemente resta disciolto nella benzina soprastante 
alla soluzione sodica: scacciata la benzina per spontanea evapo- 
razione, rimase una sostanza sciropposa rosso-bruna che non mostrò 
solidificarsi con gli ordinarii solventi nè fu per ora sottoposta a 
distillazione. ! 

II. Scaldamento in presenza di alcool. 

Gr. 200 di “-naftolo, gr. 180 di cloruro di benzile, gr. 40 di 
zinco granulato e gr. 60 di alcool a 96° come solvente, sono messi 
a reagire come il saggio precedente in pallone attaccato a refrige- 
rante ascendente. Si osserva che pur scaldando la miscela la rea- 
zione non si effettua al principio, si ha invece tumultuosamente 
quando una porzione d’alcool viene scacciata; malgrado la reazione 
vivacissima lo svolvimento di acido cloridrico è mol® scarso ciò 
che si spiega facilmente data la presenza dell’alcool. 
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Dopo 6 ore circa la reazione apparendo compiuta si sospese il 
riscaldamento. 

Il liquido vischioso color giallo-rossiccio posto in imbuto a rubi- 
netto, fu il giorno seguente trovato separato in due strati: lo strato 
inferiore saggiato, dà tutte le reazioni del cloruro di zinco, tratta- 
tolo perciò con acqua calda ed estratta la parte insolubile con 
benzina, questa insieme allo strato superiore fu agitata parecchie 
volte con acqua ed indi con soda, nella quale la maggior parte 
del prodotto si scioglie ricavandosi per distillazione della benzina 
soprastante lo scarso residuo insolubile. ! 

Dalla soluzione sodica per aggiunzione di acido cloridrico sì 
separa una notevole quantità di sostanza giallo bruna, in parte 
liquida in parte solida ed anche cristallina. 

La purificazione di questa sostanza fu compiuta come quella 
ricavata dalla preparazione della benzina ed anche qui la porzione 
facilmente solidificabile è accompagnata da un’altra che tende a 
conservare lo stato liquido; quest’ultima che si ritrova nelle acque 
madri benziniche come anche nei residui dei trattamenti acetici 
non è stata ancora purificata e si trova ancora mischiata a note - 
voli quantità del benzil-5-naftolo fondente a 115°-116* e che dovrà 
con successivi trattamenti isolarsi. La sostanza pura fondente a 
115° finora ottenuta fu per questa preparazione corrispondente al 
20°, del naftolo impiegato: nella preparazione con benzina si ebbe 
un rendimento un pò più scarso. Quindi sembra che con alcool 
la reazione si attui meglio a giudicarne dalla minore quantità di 
corpi insolubili e dalla maggiore quantità di benzil-f-naftolo fi - 
nora isolato. Al/ri solventi come l'acido acelico, il cloroformio, lo 
rilolo ecc. saranno in seguito spertmenlali. 


Derivalo acelilico. 


Gr. 5 di naftolo-benzilato ; gr 2,5 di cloruro di acetile. furono 
fatti combinare in soluzione benzinica, preferendo questo modo a 
quello finora usato dell'unione diretta dei due corpi, modo che 
come già col benzil-a-naftolo anche col benzil--naftolo dette ot- 
timi risultati. 

La reazione compiutasi in pallone munito di refrigerante, 
scaldando per più di un’ora fino a cessazione dello sviluppo di 
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acido cloridrico, dette un prodotto liquido leggermente colorato ìn 
giallo. Lasciato a spontanea evaporazione cristallizza. 

Per purificarlo si preferi l’alcool, dal quale si deposita in cri- 
stalli molto belli conformati in prismi tozzi d’apparenza monoclina, 
che saranno meglio identificati e che fondono a 40°. 

Per combustione si ebbe da gr. 0,280 di sostanza, gr. 0,149 di 
H,0 e gr. 0,847 di CO, e°/, C 82,50; H 5,91. 

Calcolato per: 


A 0C2H30 
c,H 
NGR,. cy 


26°%5 


(82,60: H 5,79 
Derivato benzottico. 


Seguendo la stessa tecnica ricordata pel derivato acetilico si 
ebbe la combinazione del benzil-{-naftolo col cloruro di benzoile 
scaldando per circa un’ora quantità equimolecolari dei due corpi 
sciolti in benzina. 

Il liquido della reazione appena colorato in gialletto, abban- 
donato a sè stesso, finisce per solidificarsi, meglio però se lo si 
tratta con alcool, dal quale si deposita per raffreddamento in aghi 
bianchi sericei che fondono a 95-97°. 

Per combustione da gr. 0,272 di sostanza si ebbero gr. 0,138 
di H,O e gr. 0,849 di CO, che®/ dà C —85,12. H —= 5,43. 

Calcolato per | 


P0+60 <di, 
c,H, 
“Neon, KH, 


C — 85,20; H — 5,32. 


L’identico prodotto fu preparato con # nuovo inetodo con l’a- 
nidride fosforica: 

2 grammi del benzil naftolo con l] grammi di acido benzoico 
furono sciolti in benzina e scaldati per mezz’ora in presenza di 
anidride fosforica, curando di agitar bene la massa. — Decantato 
il liquido di color giallo paglierino, addizionandovi la benzina che 
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vien messa in libertà dal trattamento acquoso della massa fosforica, 
la si lasciò a spontanea evaporazione : sì separa una massa cristal - 
lina che si scioglie in alcool caldo e se ne deposita in aghi bianchi 
fondenti pure a 95-97°. 

Per combustione da ur: 0,256 di sostanza si ebbero gr: 0,124 
di H,0 e gr. 0,799 di CO, e °/, C—=85,11: H —= 5,88. 


Etere benszil naftolico dell'acido fenil p. nitrocinnamico. 


Come coll’acido benzoico, anche coll’acido fenil p. nitrocinna- 
mico il benzil-naftolo sì combina assai facilmente se scaldato in 
soluzione benzinica con anidride fosforica. Per evaporazione della 
benzina sì ha un residuo in parte solido, in parte oleoso solubile 
in acetone dal quale si separa in bellissimi fiocchi costituiti da 
lunghi aghi giallo paglierini. 

Data la notevole solubilità in acetone anche a freddo, per meglio 
purificarli sì preferì ridiscioglierli in alcool bollente, dal quale sl 

ottennero per raffreddamento in aghi fondenti a 145°. 

! Per combustione da gr. 0,239 di sostanza sì ebbero gr. 0,105 
di H,O e gr. 0,693 di CO, e °/, C 7907 H 4,86. 

Calcolato per 


/ CH 100; N 


CH 
"NCeH,. G,I. 
C = 79,17 H = 4,4. 


La preparazione dì altri derivati come lo studio di tutti i pro- 
dotti secondarii di questa reazione è in via di attuazione. 


Napoli, Istituto chimico della R. Università, Agosto 1903. 
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B 


Bario. Se nel venificio per sali di 
bario questo metallo passa nelle 
urine e sotto qual forma venga 
assorbito ed eliminato, bd, 202. 

Basi -naftol-aldaminiche. Sulla loro 
funzione, a, l. 

Batterio. Su quello dell’acido urico, 
b, 93. 

Benzalfenilidrazone. Azione dello io- 
dio sulla sua soluzione piridica, 


, DI. 

Benzilz-naftolo. Sintesi e derivati, 
db, 457. 

Benz ilfenolo. b, 454. 

Benzochinone. Sua diossima, a, 238. 

Benzolo. Come solvente in ebullio- 
scopia, a, 464 — Probabile pre- 
senza nei petrolii italiani, d, 43. 

Benzometazrilenolo. b, 60. 

Bile. Sulla non prevalenza dei sali 
potassici, nella bile dei pesci 
marini, a, 234. 

Bromil-cloroacetamide. a, 228. 

Bromuro cdi etilene. Temperatura e 
pressione critica, a, 7(. 
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Boro-tribromuro. Composto con os- 
sicloruro di fosforo, db, 432. 


O 


Calcio carburo. Sulla valutazione di 
quello commerciale, a, 153 

Carburo di calcio commerciale. Sulla 
sua valutazione, a, 153. 

Cesio. Sulla sua determinazione 
quantitativa, d, 189. 

Ciclr-esano. Nei petrolii italiani, 
b, 43. 


| Chinaldina. a, 356. 


Chinolina. Prodotti di addizione 
del chinone con sali di piridina 
e chinolina, a, 164. 

('hinone. Sopra alcuni prodotti di 
addizione con sali di piridina e 
di chinolina, a, 164. 

Chinoni. Monoeteri delle diossime, 
a, 23°. 

Cloril-cloroacetamide. a, 231. 

Cloroanidridi inorganiche. Sulla poli- 
merizzazione di alcune di que- 
ste del prof. Oddo, a, 254. 

Cloroanidridi. Impiego di alcune in 
alcalimetria, a, 169. 

Cloruro di benzile. Azione sull’ami- 
dofenolo, è, 458. — Azione sul 
naftolo, d, 460. 

Cloruro ferrico. Vedi Ferro. 

Cloruro mercurioso. Azione del per- 
solfato ammonico, a, 132. 

Condensazioni in presenza dei me- 
talli e loro cloruri, a, 495, è, 404. 

Conducibilità elettrica. Suoi coefti- 
cienti di temperatura in solventi 
organici, a, 53. 

Conduzione unipolare. Sulla teoria 
della polarizzazione galvanica e 
la conduzione unipolare, bd, 291. 


D 


Deidrobenzalfenilidrazone. b, 51, 

Denitrifica:ione nel suolo agrario, 
b, 125. 

Dibenzaldifenilidrotetrazone. b, 51. 

Difenilcarbaz ide. Indicatore nel do- 
saggio volumetrico del rame, 
b, 135. 

Dimetilchetone. Azione sulla fnaftol- 
benzalaniina, a. 33. 
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Dimetilciclopentano. Nei petrolii ita- 
liani, db, 43. 

Dimetilpirrolina a. N, b, 311. 

Dimetilpirrolo asimmetrico. Sulla sua 
ossidazione, a, 402. 

‘ Dinitroidrocarburi primarii. Sulla 
loro costituzione, a, 412. 

Dissociazione elettrolitica. Per la gua 
teoria in solventi diversi dal- 
l'acqua, a, 241. 


Elementi. Comportamento criosco- 
Pa dei loro composti alogenati, 


, 427. 

Elettrolisi dell'acido cloridrico. Volta- 
metro scolastico per effettuarla, 
a, 519. 

Enantolo. Suo composto col solfito 
di anilina, a, ll‘. 

Etere acetacetico. Azione sopra la 
-naftolbenzalamina, a, 34. 

— benzoilacetico. Sui prodotti di 
condensazione con aldeide ben- 
zoica, b, 145. 

eno 2.2 etilidendipropilico. b, 

— e‘chetos'etilciano-;.etossil-7 metil- 

— é&'cheto- 'propilciano- etossilametil- 
ossipiridin carb»nico, a, 165. 

— eptanon4-etossil-5-ciano-3-carbo- 
namide3-carbonico. b, 167. 

— ctilacetolico. Derivati, a, 316. 

— etilico triclorurato 1.2.2, b, 373. 

FARA biclorurato .2.2, 

A biclorurato 22, 
, 4l 

— cetilidenmetiletilico biclorurato 2.2, 
? 

— etossimetilenacetacetico. Azione 
sulle monoalchilcianoacetamidi, 
b, 161. 

— metilacetolico. Derivati, a, 316. 

— nitromalonico. Azione dell’aldeide 
formica, a, :379. 

— v.nitrobenzoico. a, 374. 

— ottan2ondetossil-5ciano-5carbon- 
amide3carbonico, b, 165. 

— n.propilico e suoi prodotti di 
clorurazione diretta, db, 419. 

— winiletilico-monoclorurato, b, 373; 
biclorurato 2.2, b, 383. 


Ete:i ben:albisbenzuilacetici, b, 149. 


Eteri semplici. Loro clorurazione 
diretta, db, 392. 

Etilciano acetamide, b, 167. 

Etile cloruro, b. 388. 


Fenilftalimmide, b, 15. 
Fen:li. Comportamento ebulliosco- 
e in soluzione benzinica, a, 
;i. 


Fermentazione alcoolica del mosto 

. di fico d’India con lieviti abi- 
tuati al fluoruro di sodio, a, 44l. 

Fermenta:ione dell'acido urico. Sua 
equazione chimica, b, 97. 

Ferro — Cloruro ferrico. Impiego 
nella preparazione dell'etere pro- 
pilico n., d, 422. 

Fico d'India. Sulla fermentazione 
alcoolica del suo mosto con fer- 
meggi abituati al fluoruro di so- 
dio, "ua, 441. 

Fisico-chimica. Comportamento e- 
bullioscopico dei fenoli, alcooli, 
ossime, acidi in soluzione ben- 
zenica, a, 404. 

— ('ontributo alla conoscenza 
delle relazioni fra la natura « 
le proprietà del solvente 6 la 
sua forza ionizzatrice - condu- 
cibilità elettrica e suoi coeffi- 
cienti di temperatura in solventi 
organici, a, 03. 

— Proprietà fisico-chimiche dei 
malati alcalino-terrosi, bb, 139. 

— Sul comportamento e sul punto 
di fusione di alcune sostanze 
organiche a bassissima tempe- 
ratura, a, 329. 

— Sopra le costanti critiche di 
alcune sostanze organiche, a, 723. 

— Sulla velocità delle reazioni po - 
lifasiche, a, 497. 

— Sugli ioni dell’acqua ossigenata 
e sul loro potenziale di scarica, 
b, 362 

— Sulla teoria della polarizzazione 
galvanica e la conduzione uni- 
polare, db, 201. 

— Sulle soluzioni solide e sull’ i- 
somorfismno, a, 78, a, 89, a, %. 
— Per la teoria della dissocia - 
zione elettrolitica in solventi di- 

versi dall'acqua, a, 24l. 
Vedi ossicloruro di fusforo. 





ER Me Là 


Fluorescenza. Su quella dell’ani- 
dride naftalica e di alcuni suoi 
derivati, db, 129. 

Fosforo tricloruro. Impiego in alca- 
limetria, a, 176. 

Fosforo ossicloruro. Impiego in al- 
calimetria, a, 174. 

— Comportamento crioscopico dei 
composti alogenati degli ele- 
menti in soluzione nell’ossiclo- 
ruro di fosforo, b, 427. 

Forza ionirzatrice. Relazioni con la 
natura e le proprietà del sol- 
vente, a, 53. 

Funzioni acida e basica. Separazione 
er mezzo della formaldeide, a, 
04. 

Furfurolo. Azione sulla 5-naftol- 

benzalamina, a, 31 


G 


Guaiaco. Ossidazione della sua re- 
sina, b, 218. 


Idrazidi degli acidi a-pirrolo ed a- 
indolomonocarbonici e loro trasfor- 
mazioni, a, 246. 

Idrossilammina. Azione sul mete- 
nilbisindandione, è, 152. I suoi 
seii in analisi qualitativa, b, 
449. 

Imide citraconica, a, 405. 

Imidcfenila-idroftalica, db, 23. 

— p-metossifenilftalica, b, 16. 

— p-metossifenil A-idroftalica, b, 25. 

— p-ossifenilftalica, b, Il. 

— p-ossifenil \-idroftalica, b, 24. 

Immidi ftaliche, b, 15; idroftaliche, 
b, 23. 

Incandescenza elettro-catalitica nel- 
accensore Bernardi per motori a 
scoppio di benzina, b, 186. 

Indandione. Derivati, a, 417. 

Indoluretano-a, a 253. 

Iodil-cloro-acetamide, a, 233. 

Iodio. Azione sul benzalfenilidra- 
zone in soluzione piridica, b, 51. 

Isomeria chimica. Distinzione da 
polimorfismo, a, 100. 
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Isomorfismo e soluzioni solide, a, 7&, 
a, 84, a, I. 


IL 


Laurolo. Sulla sua esistenza, a, 407. 

Luce. Sue azioni chimiche, a, :354. 

Lupanina del lupinics albus. Sulla sua 
costituzione, 4, 428. 


M 


Maltolo. Identità con l’acido lari- 
cico di Sthenhouse, b, 478. 

Mercurio metallico. Azione dei per- 
solfati, a, 127. 

Mercurio. Sua determinazione in- 
dustriale nei minerali cinabri- 
feri poveri col metodo di I. Per- 
sonne, a, 155. 

Metalli e loro cloruri. Condensazioni 

‘ in loro presenza, a 49, ò, 454. 

Metenilbisindandione. Azione dell’i- 
drossilamina, a, 152. 

Metilchinaldina, a, 360. 

Metilcianoacetamide, b, 169. 

Metilciclopentano. Nei petrolii ita- 
liani, db, 43. 

Metilcicloesano. Nei petrolli italiani, 
b, 43. 

Metilindolo. Ossimetilderivato, a, 
320. 

Metilpirrolilina-a. Trasformazione 
in emetilpirrolo, d, 267. 

Metilpirrolina-a, b, 312. 

Metilpirrolo-z. Formazione dalla :-- 
metipirrolidina, db, 267. 

Molibdeno. Sulla riduzione elettro- 
litica delle soluzioni acide di 
anidride molibdica e su alcuni 
composti del tricloraro di mo- 
libdeno, b, :349 

Monoalchilcianoacetamidi. Azione del-’ 
l'etere etossimetilenacetacetico, 
b, 161. 


N 


Numeri di trasporto. Influenza del- 
l’acqua, a, 241. 
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Nitrotoluol. Azione della luce sulla 
soluzione alcoolica, a, 361. 

Nitrossile. Su alcune sue reazioni, 
b, 239. 

Nitroso derivati. Azione dell’acido 
nitroidrossiJlamminico, bd, 242. 
Nitrometano. Coefficienti di tempe- 
ratura della conducibilità elet- 
trica di soluzioni saline, a, 07. 

Nitroformio, b, 319. 

Nitrobenzolo. Azione della luce sulle 
soluzioni in alcool assoluto, 4, 
39% 

Naftossazinei. e composti affini con- 
tenenti radicali aldeidici e chetonici 
misti, a, 27. 

Naftol-3-galicilidenanino, a, 14. 

Naftol-:-valeralamina, a, 11. 

Naftol-%-furalamina, a, 13. 

Naftol-:-bentalamina, a 2. — Azione 
di aldeidi e chetoni, a, 28. 

— Azione dello ioduro di metile, 
a, 29, 

Naftolo. Reazione generale di con- 
densazione con aldeidi ed amine, 
a, 17. Azione sul cloruro di ben- 
zile, db, 400. 


Ovimucoide e siero mucoide, a, 160. 

Ossimetil-metilindola, a, 370. 

Ossime della serie della santonina. 
Azione dell'acido nitroso, a, 188. 

Ossime. Monoeteri delle chinon- 
diossime, a, 2:37. — Comporta- 
mento ebullioscopico in solu- 
zione benzinica, a, 464. 

Ossidasi, b, 218. 

Ossalato di metile. Sulla sua sapo- 
nificazione, a, DO. 

Olio di sesamo. Vedi Sesamo. 


P 


Paraldeide. Coefficienti di tempe- 
ratura della conducibilità elet- 
trica di soluzioni saline, a, Gil. 

Pernitroso santonina, a, 105. 

Persolfati. Azione sul mercurio me- 
tallico, a, 127. Contributo allo 
studio della loro preparazione 
elettrolitica, b, 81. 


PEnE Ricerche su quelli italiani, 

b, 42. 

Pinene d. Su alcune sue trasfor- 
mazioni e su quelle dell’idrato 
di terpina, a, 303. 

Piridina. Prodotti di addizione del 
chinone con sali di piridina e 
chinolina, a, 164. — Diortobenzil- 
derivato. Sintesi, a, 417. 

Pirrolina. Sui metilderivati, b, 311, 

Pirrolo. Derivati, d, 270. 

Platino. Tetraioduro, a, 147. Com- 
portamento di alcune sue amal- 
gamo con acido nitrico, bd, 171. 
Sulla sua separazione qualitativa 
con i sali di idrossilamina, b, 
450. 


 Polarizzazione galvanica. Sulla teo- 


ria della polarizzazione galva- 
nica e la conducibilità unipolare, 
b, 291. se 

Polimorfismo. Distinzione da isome- 
rla chimica, a, 100. 

Potassio. Non prevalenza dei sali 
potassici nella bile dei pesci ma- 
rini, a, 234; sulla determinazione 
quantitativa col nitrito sodico 
cobaltico, d 189. 

Pressione critica di alcune sostanze 
organiche, a, 03. 

Propilcianoacetamide, b, 164. 

Propionitrile. Coefficienti ni tempe- 
ratura della conducibilità elet- 
trica di soluzioni di cloruro di 
litio, ioduro di sodio, ioduro di 
cadmio. a, 66; temperatura e 
pressione critica, a, (‘. 

Punto di fusione di sostanze fondenti 
a basse temperature, a, 343. 


Rubidio. Sulla sua determinazione 
quantitativa, db, 189. 

Reazioni polifasiche. Loro velocità, 
a, 40°. 


Reazione di Van Deen. Osservazioni 


e studii, db, 21h. 

Reattivo del Van Deen delle macchie 
sanguigne. Osservazioni del pro- 
fessor Vitali, a, 8323. 

Rame. Dosaggio volumetrico per 
mezzo dello xantogenato potas- 
sico, è, 134; tentativi di deter- 
minazione quantitativa con l’al- 
luminio metallico, d, 225. 


Radioattività. Su quella del tellurio, 
b, 35. 


Solfidrato di etile. Temperatura e 
ressione critica, a, (‘. 

Soluzioni solide ed isomorfismo, a, (8; 
a, 89; a, V6. 

Solfuro di metiletile. Temperatura e 
pressione critica, a, (€. 

— di metile. Temperatura e pres- 
sione critica, a, T‘. 

— di etile. TAPIRO e pressione 
critica, a, T(. 

Solforile cloruro. Impiego in alcali- 
metria, a, 175. 

Sieromucoide ed ovimueoide, a, 160. 

Semi di sesamo. Vedi sesamo. 

Sesamo. Sulle sostanze che accom- 
pagnano l’olio nei semi di se- 
samo, b, 253. 

Sesamina, b, 255. 

Selenio. Separazione quantitativa 
dal tellurio, a, 515; sulla sua 
determinazione quantitativa, b, 

89. / 

Saponificaz ione. Teoria del processo 
di saponificazione, a, 312. 

Santonina. Azione dell'acido nitroso 
sulle ossime della serie della 
santonina, a, 188; azione della 
luce e degli alcali sulla santo- 
nina e suoi derivati, d, 05. 

Saccaromices Opuntiae - Pastorianus- 
Cerevisiae. Acclimatazione ai mez- 
zi fluorurati, a, 443. 


Tellurio. Separazione quantitativa 





dal selenio, a, 511: sua radioat- 
tività e peso atomico, d, 35. 

Temperatura critica di alcune sostante 
organiche, a, 03. 

Temperature basse. Loro misura, a, 
320. 

Terpina. Sopra alcune trasforma- 
zioni del suo idrato, a, 393. 

Tetracloruro di carbonio. Tempera- 
tura e pressione critica, a, 77. 

Tetrossido di azoto. Azione sugli 
aisonitrosoacidi, a, 508. 

Toluchinone. Sua diossima, a, 2239. 

Toluidina m., a, 350). 

Tribenzvina. Saponificazione, a, 314. 

Trinaftalinsulfoidrossilamina. bh, 341 


Venificio per sali di bario, b, 202. 

Vini gessati. L’ inversione dello 

' zucchero nei vini gessati, a, 177. 

Vino. Ricerca dell’acido salicilico, 
b, 482. 

Voltametro scolastico per la elettrolisi 
dell'acido cloridrico, a, 519. 


Xantogenato potassico. Dosaggio va- 
lumetrico del rame, ò, 134. 
Xilene (meta). Derivati, db, 277. 


Z, 


Zuccaro. Sua inversione nei vini 


| gessati, a, 177. 


Errata-Corrige. 
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Pag. 414 riga 13* (lormola in mezzo): 


ONO, 70N0; 
Invece di: R. cu st levga : R.CC 
NOH NNOH 


Pag. 414 riga 16° (formola in mezzo): 


208 208 
Invece di: R.CH: sì legga: R.CS 
NNOH NNOH 
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Pag. 324 % quadro si legga come seque : 


CH, N50, a 10 
solido, esplosivo, 
fonde a 78°, si de- ( 
compone in U,sH: 


1244 
Sostanze neutre a l 


|A 1060 solido, fondente 
3°; 


aN,0. (? 
0 


9 : liquido, bolle 
9-4 


i vommM 
CH,N,0;: solido, p. f. 120°; 
CsH,N,0; : liquido, p. eboll. 112° a 40%mm , 


N H.C(NO.),: liquido, esplosivo ; 


Sostanze acide 


C,H3NO;: monoacido, solido, p. f. 149° 


Pag. 312 riga 2° dopo il nome degli autori si legga : 


L’ordine dei nomi degli Autori in questa Nota è quello al- 
fabetico. 
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SOCIETA CHIMICA DI ROMA 
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Seduta del 28 Giugno 1903. 


Presiede il Vicepresidente, Prof. Paternò, il quale presenta la Com- 
memorazione del compianto Prof. Cossa fatta alla R. Accademia di To- 
rino dal Prof. Icilio Guareschi, e della quale l’A. ha inviato una copia 
in omaggio alla Società Chimica di Roma, e ne discorre. 

Dopo aver letto il seguente periodo : 

« Per capire bene come il Cossa abbia dovuto studiare la chimica 
da sè, iniziandosi in ricerche che solamente avevano indiretta relazione 
colla chimica, e diventasse poi anche un buon autodidattico, bisogna 
pensare allo stato di questà scienza in quel tempo: tra il 1850 e il 1860. 

« Quando in Francia fiorivano Dumas, Laurent, Gerhardt, Cahours, 
Wurtz, Berthelot, Deville; in Germania : Liebig. Wéohler, Bunsen, Kolbe, 
Hofmann, Strecker, Kekulé; ed in Inghilterra: Graham, Williamson, 
Frankland, Odling: in Italia, oltre al Malaguti, che viveva in Francia, 
non avevamo che Piria, Selmi e Sobrero, dei quali uno solo aveva una 
cattedra universitaria con meschini mezzi di studio, il Piria, prima a 
Pisa, poi a Torino » 

il prof. Paternò fa rilevare ch’esso non esprime con sincerità lo stato 
degli studi chimici in Italia, fra il 1850 e il 1860, e contiene anzi delle 
lacune che difficilmente si riesce a comprendere e più difficilmente sì 
possono giustificare. Riferendosi alla esposizione da lui fatta nella seduta 
della Società del 26 Aprile 1903 intorno ai lavori di Cesare Bertagnini, 
la cuì notevole produzione scientifica sì esplicò appunto fra il 1850 e il 
1860, mostra come il nome di Bertagnini avrebbe dovuto essere citato 
con onore insieme a quelli del Sobrero e del Selmi, che se ebbero la 
fortuna di vivere più lungamente, non illustrarono il nome italiano più 
del Bertagnini, specie nel periodo di tempo cui il Guareschi sì riferisce. 
Parla poi dei lavori compiuti sempre in-quel periodo di tempo da S. de 
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Luca, da L. Chiozza, da A. Fropolli e da parecchi altri, mostrando come 
la produzione scientifica di questi valentuomi non sia inferiore per im- 
portan a a quella del Selmi e del Sobrero, e come sia ingiustificato lo 
oblio al quale vorrebbe il Guareschi condannarli. Ma con tutto ciò, con- 
tinua il Prof. Paternò, l’affermazione del (Guareschi non avrebbe atti- 
rato la mia attenzione, nè avrei ardito di farne oggetto di critica in 
questa Assemblea, se ben altra dimenticanza sbalordente non fosse 
in essa contenuta. Non v’ ha chimico che ignori quale importanza ebbe 
nei progressi della nostra scienza la scoperta dell’alcool benzoico, e i la- 
vori che l’accompagnarono; non vi ha chimico che ignori quale influenza 
esercitò e quale nuova luce apportò la distinzione dei metalli bivalenti 
dai monovalenti; non v’ ha chimico che non sia in grado di giudicare 
di quanto interesse fu la spiegazione, per mezzo di quel fenomeno che 
oggi si chiama di dissociazione, delle densità di vapore anomale. Ed 
infine vi è forse parte del mondo ove vi siano studiosi, in cui non sia 
giunta la fama di quel sunto di un Corso di Filosofia Chimica, pubbli- 
cato nel maggio del 1858, e che ha per mezzo secolo destata l’ammira- 
zione in tutti gli scienziati? Fra il 1850 ed il 1860 collegando in un 
tutto armonico e luminoso le scoperte di chimica organica con le più 
geniali rigorose considerazioni teoriche, il Prof. Cannizzaro portava al 
progresso della Chimica il maggior contributo che sia stato forse portato 
da Scheele e da Lavoisier in poì, ed aggiungeva nuova ed imperitura 
gloria al nome italiano. 

Evidentemente deve trattarsi di un errore di stampa! Così solo può 
spiegarsi una dimenticanza che altrimenti dovrebbe dirsi colpevole. 

ll Prof. Paternò, concludendo, dice che il Prof. Guareschi, il quale 
con lodevole intento si è assunto in questi: ultimi anni, per mezzo di 
biografie, di richiamare alla memoria dei giovani le opere dei nostri più 
insigni chimici, renderà un grande servizio se non cadrà in altre simili 
dimenticanze, che fanno perdere pregio ai suoi studi e rendono vane le 
sue fatiche. Il Prof, Paternò si augura che arrivando, di queste sue pa- 
role, l’eco al Prof. Guareschi, egli trovi da un lato modo per chiarire 
quello che è forse un equivoco, e dall’altro lato creda che è il desiderio 
di vedere meglio apprezzate le sue pubblicazioni che lo ha spinto a di- 
scuterle innanzi a voi. 


Si fanno le seguenti comunicazioni: 
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G. Errera: Azione lell'ilrossiltamina sul inetenilbisinda n- 
dione. 

In una precedente comunicazione fatta nella seduta dell’ 8 marzo 
l’autore accennò all’azione dell’idrossilamina sopra il metenilblsindandione. 
Su questo prodotto l’ idrossilamina reagisce come l’ammoniaca. 

Riscaldando il metenilbisindandione con potassa e cloridrato d’idros- 
silamina in soluzione acquosa per l ora si ottiene, acidificando, la diossima 
dell’ indandione già descritta da Wislicenus (Ann. 252-74) 


ul" AN 
.CH:C C,H, + 9KOH + 4NH, .0H.C1= 
go 7°° Neo" 


C., — NOH 
20, » C 9 o . + dl ° +) 
2-cH,{ CH, +H.C00K {CI + 11. H,0 
1\ gi 2 i 3 
C7 — NOH 


So si sospende il riscaldamento appena il tetrachetone è sciolto nel 
liquido alcalino sì ottiene l’ossiamidometilenindandione: 
aa uu 
C MK a .CH.NH.O!Il, misto a diossima. 
L’autore dà a questo prcdotto la formola scritta anzichè la 
C = NOH 


N 


RI a ‘CH. OH, che sarebbe pure possibile, sia perchè con clo- 


ruro di benzoile sulla soluzione potassica del prodotto non potè ottenere ben- 
zoilderivato sia perchè il prodotto ha proprietà acide anche più deboli del- 
l’ossimetilenindandione. Sarebbe possibile una terza formola, ma che sta 
in relazione con quella come tra loro stanno le formule degli acidi idros- 
sammici col quali questo composto ha analogia : 


ad on 
LAGO 70H.CH. NOM 


Nell’azione dell’ idrossilamina sull’ indandione, senza aggiunta di po- 
tassa, l’autore ottenne oltre i prodotti precedenti l’anidride della metenil- 
bisindandiondiossima 
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(wi COL 
CH, Da : CH. CC 6 DOH 


“xi —0/ 


Knévenagel per azione della idrossilamina sopra i dichetoni 1:5 ottenne 
delle basi piridiche. Secondo lo schema 


Q 

| 
2, 

© 

FL 
fc 
| 
Va 


sd sa 
— CH Eee i, 

| | 
==(*H — C 

N LA 


nel caro presente non essendo possibile l'eliminazione dei due OH per 
mancanza di atomi di idrogeno uno dei due atomi di ossigeno si mette 


a cavallo 


FP È | 
C — ( | 
| = H30 + | 0 
— C — C Î 
% | 

I | 


Per azione più prolungata dell’ idrossilamina l’autore ottenne la dios- 
sima dell’anidride descritta e di questa diossima preparò il bibenzoilde- 


rivato. 


Gi. Errera e L. Labate: Azione dell’elere etossimelilen- 
acetacetico, sulle monoalchilmonoacetamtli. 

Gli autori mettono avanti il dubbio che al prodotto di condensazione 
dell’etere e/ossimetilenacetaicetico con la metilcianoacetamiae, descritta 
dall’ Errera (Gazzetta chimica XXXI-II, 589) spetti una formola ciclica 


anzichè la formula a catena aperta proposta 
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CN COOC. C,H; 


| | 
CII, — C — CH(0.C,H,)— CH — C0.CH, 
CO. NH, 


La formula ciclica sarebbe una tautomera imidica della precedente, 
colla sola differenza dai comuni casi dì tautomeria che il fenomeno sa- 
rebbe accompagnato dalla chiusura della catena. Militano a favore della 
formula ciclica. 1° Il non aver potuto ottenere prodotti di condensazione 
nè colla idrossilamina, nè con la fenilidrazina. 2° La decomposizione con 
acido cloridrico del prodotto ottenuto con ioduro di metile dal derivato 
argentico, con che si ottiene l’acido a'ossi a{5'dimetilpiridin {5-carbonico. 

Dalle formule sopra scritte sì dovrebbe avere per il derivato meti- 
lico corrispondentemente 


CH C0O . C,H, 
| 
CH,C — CH(0.C,1,).C— CO.CH, 


e dalla formula a catena aperta sarebbe difficile passare all’acido luti- 
dinico. 


CH 

/>. 

H.C C.CO00II 
all dci, 

vi 

N 

Siccome il prodotto in questione è l'amide di un acido d-lattonico gli 
autori credono probabile che la forinola ciclica debba attribuirsi ad altre 
amidi di acidi d-lattonici, ad esempio a quelle preparate da Vorlinder. 
degli acidi Y-acetilbutirrico — { fenil, Y-acetilbutirrico — {5-anisil y-iso” 
butilbutirrico. (Ann. 294-352). Il Vorlinder emette lo stesso dubbio 
per l’amide dell’acido fenilacetilbutirrico, mentre per le amidi degli altri 
acidi propende per la formula a catena aperta. 

Nella parte sperimentale del lavoro gli autori constatano che le mo- 
noalchilcianoacetamidi si condensano con l’etere etossimetilenacetacetico, 
come la metilcianoamide. 

Con la propilcianoacetamide ottennero un prodotto di condensazione 
dal quale per azione dell’acido clcridrico ottennero l’etere cosi :3'propil 
ametilpiridin ..carbonico, e dall’etere per azione dell’ idrato potassico 
l'acido corrispondente. Ottennero pure i corrispondenti prodotti con la 
etilcianoamide. Gli autori descrivono inoltre incidentalmente i derivati 
metilici dell'etere e dell'acido a'ossi «'.’dimetilpiridin :carbonico. 


IL. Francesooni e FT. Piazza: Conposti argentici e mer- 
curosi di alcune ossbne. 

Facendo agire AgNO, in soluzione conc. sulla soluzione nitrica di 
alcune ossime anlibenzaliossima, canfarossima e isonitrosocanfora 
gli autori hanno ottenuto dei composti bianchi cristallini, che non anne- 
riscono alla luce se cristallizzati dal benzolo. Éssi corrispondono ad un 
unico tipo, risultante da due molecole di ossima ed una mol. di AgNO.. 
Facendo poi agire nella soluzione nitrica delle suddette ossime HgNO,, 
gli autori hanno ottenuto dei composti di 3 tipi diversi. Nel caso della 
benzaldossima il composto risulta di 1 mol. di ossima e 1 mol. di HgNO,,; 
nel caso dell’ isonitrosocanfora, risulta di 2 mol. di ossima e 3 mol. di 
HgNO,; nel caso della canfarossima, di 1 mol. di ossima e di 2 mol. 
di HgNO.. 

Poichè tanto i composti argentici quanto i mercurosi delle ossime 
che possono esistere sotto due forme tautomeriche, se trattati con alvali 
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| diluiti e freddi, e quindi CO? forniscono le ossime sterecisomere, gli 
autori escludono che il nitrato d’argento e il nitrato mercuroso si som- 
mino semplicemente alle ossime; ed ammettono tra di essi l’ intervento 
di uua reazione. Secondo gli autori la’ formola di costituzione del compo- 
sto argentico della benzaldossima sarebbe la seguente : 











C. CHNOA% C. CINOI . HN03 
CA / N 
n CH "| CH 
CII ICH CH!! CII 
NE Neg 
CH CIE 


Risulterebbe cioè dall’ unione del sale argentico sinbenzaldossima e del 
nitrato della sinbenzaldossima, così dicasi pei composti argentici dell’iso- 
nitrosocanfora e della canforossima. 

I 3 composti di mercurio ditferirebbero dai suddetti, per avere in- 
sieme cristallizzate rispettivamente 1-2-3 mol. di HgNO,,. 

Anche il composto mercuroso della benzaldossima avrebbe la formola 
seguente : 


ZR.CH: NOI, 





/ R.C.H.NOH.IINO, 2HgNO, + 2R. CHNOII 
»S 1 * e eee Cc - 
X_ HgNO, 
N 


——— ———+——————+———€— ———6€& — - — 


Quello dell’ isonitrosocanfora : 


/R.C = NOHg 
Pd R.C—- NOH. HNO, —2R.C—- NOH + 8HgNO, 
N . 


— ere — _- 





x 2HgNO, 
N 


-_— Py —————_————————_———_—___—————_—_—____  _____ oz oca 


Quello della canforossima : 


/R.C NOHg 


/ 


7 
7 R.C=NOH.HNO; — 2RC = NOH + AHgNO, 


rr 








x 3HygNO,; 
x 
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lJL. Francesconi e (+. Bresciani. 

Gli autori dànno notizie di un nuovo metodo pratico di preparazione 
del cloruro di nitrosile, basato sull’ unione diretta del cloro col biossido 
di azoto determinata dall’azione catalitica del carbone animale. Dimo- 
strano la superiorità di questo metodo sopra tutti gli altri, sia per la 
facilità di produzione, che per la purezza del prodotto. Ne determinano 
nuovamente le costanti £siche e trovano : punto di ebollizione — 5,° alla 
pressione di 751,4 mm.; punto di fusione — 60°-61°; temperatura crì 
tica + 164°; densità di vapore tra 0° e 200° variabile da 33.74 a 31.45 


IL. Francesconi e U. Cialdea: Sulle anidridi nilroso- 
organiche. 

Gli autori, per azione del cloruro di nitrosile sull’acetato di argento 
hanno ottenuto un liquido giallo oro, le di cui analisi conducono alla 
formula 


CIT, 
| 
c0.0— NO 


il quale è decomposto rapidamente dalla luce diretta del sole, e benchè 
in minor grado, anche dalla luce diffusa in anidride acetica ed anidride 
nitrosa. Ciò si avverte facilmente, poichè il liquido giallo oro diviene in 
breve tempo color verde smeraldo anche se tenuto in tubi di vetro sal- 
dati alla lampada. 

La stessa reazione viene ora estesa agli altri acidi organici tanto 
della serie grassa, che della serie aromatica. 


Dott. Giuseppe Ongaro: ArQalisi chimica dell'acqua 
termale di Battaglia 

Fra le acque termali euganee, celebri specialmente per le loro virtù 
medicamentose, quella che scaturisce dal piccolo colle di S. Elena presso 
Battaglia va annoverata fra le più antiche. 

Dì quest’acqua son conosciute tre analisi; l’ una fatta nel 1804 dal 
Mandruzzato, la seconda nel 1844 dal Ragazzini, allora professore di 
Chimica nell’ Università di Padova, la terza infine nel 1877 dal Bizio. 
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L'analisi dell'autore ha dato i seguenti risultati per un chilogramma 
d’acqua: 





Residuo fisso a + 180° —= 2.52130 
Anidride carbonica libera e semicombinata — 0.12027 
Anidride carbonica combinata = 0.08362 
Anidride carbonica totale = 0.20389 
Costituenti del residuo 
(per un chilogrammo d'acqua) 

CI —= Cloro. 1.09876 

Br — Bromo. 0.00521 

I = Iodio . 000011 

Na —= Sodio. 0.67299 

K = Potassio. 0.06063 

Lì = Litio . 0.00009 

NH, = Ammonio. 0.00087 

Ca = Calcio. 0.18144 

Mg — Magnesio 0.02833 

Fe —= Ferro. 0.00043 

Al = Alluminio 0.00018 

SO, = Silice . 0 04977 

SO, — Residuo solforico . 0.32102 

CO, — Residuo carbonico 0.08362 

Gr. 2.50345 


Volendo ora raggruppare insieme i diversi metalli con i diversi 
residui alogenici ho creduto bene di seguire il criterio che ì professori 
Nasini ed Anderlini hanno seguito per l’acqua termale di Albano. 


Sostanze disciolte nell'acqua 


(Grammi in un chilogrammo) 


Nacl. = Cloruro di sodio 1.58408 
KCcl — Cloruro di potassio 0.11582 
NH,CI = Cloruro ammonico 0.00258 
LiCl —= Cloruro di litio 0.00048 
MgCcl, = Clor. di magnesio 0.10786 
MgBr, = Brom.di magnesio 0.00599 
Mgl, == Ioduro di magnesio 0.00012 


NaHCO, — Bicarbonato di sodio 0.18319 
CaH,C,0, — Bicarbon. di calcio 0.00822 
FeH,C,0, = Bicarbon ferroso 000098 


Caso, = Solfato di calcio 0.45477 
A1,0, —= Allumina 0.00050 
SIO, = Silice 0.04977 


Acido fosforico — tracce 


Quest’acqua, adunque, che fra le termali euganee è la meno mine- 
ralizzata, ha una composizione che s’avvicina moltissimo a quella che 
scaturisce dal colle di Sant’ Elena. 


Pubblichiamo un largo sunto della conferenza tenuta il 24 Maggio 
dal Prof Garelli sulla Dissociazione elettrolitica in soluzioni 
acquose e in solventi organici ed inorganici. 

Le ricerche sperimentali eseguite negli ultimi anni hanno dimostrato 
che esistono molti solventi, oltre l’acqua, aventi potere dissociante: o, per 
esser più esatti, si preparano parecchie soluzioni, non acquose, le quali 
conducono pure la corrente. Fatta una rapida enumerazione delle pro- 
prietà presentate dalle soluzioni in alcool metilico, in acetone (Carrara, 
Zelinsky, Krapiwin), in acido formico (Zanninowich-Tessarin), in ipoazo- 
tide (Bruni e Berti), in acetonitrile, ossicloruro di fosforo, tricloruro e 
tribromuro di arsenico, di antimonio, ecc. (Garelli, Tolloczko, Walden), 
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il conferenziere espone con maggior estensione i risultati consegniti da 
Franklin e Krause, sull’ammoniaca liquida e da Walden e Centuerzswer 
sull’anidride solforosa liquida. 

L’ammoniaca liquida (Cady e Schrieder, Franklin e Krause) pos- 
siede una conducibilità specifica pari a 013 X 10—5 alla temperatura 
di — 38°. Molti sali, aloidi e nitrati dei metalli alcalini ed alcalino terrosi, 
ed altri sali di argento, piombo, zinco, ecc. vi si disciolgono molto bene 
e le soluzioni hanno una forte conducibilità per la corrente elettrica. In 
generale anzi, la conducibilità elettrica di queste soluzioni è, a forti di- 
luizioni, più grande di quella delle corrispondenti soluzioni acquose. Ma 
al onta di ciò, risulta dal rapporto fra la conducibilità molecolare a vo» 
lume e quella a diluizione infinita, che il valore di 7, cioè del grado 
di dissociazione, è assai minore che nelle soluzioni acquose degli stessi 
corpì a concentrazioni corrispondenti. 

Questo risultato, a prima vista strano, si spiega ammettendo che lr 
mobilità dei joni nell’ammoniaca liquida sia molto maggiore che nell’acqua 
e perciò sia più grande la loro velocità di migrazione. Vedremo che lo 
stesso fatto si verifica per l’anidride solforosa liquida: anche a priori, 
del resto, appare probabile che la viscosità di questi gas condensati sia 
minore di quella dell’acqua. 

La costante dielettrica dell’ammoniaca liquida è uguale a 20: cioè 
è quattro volte più piccola di quella dell’acqua. Se dunque l’ammoniaca 
ha minor forza dissociante dell’acqua, pur fornendo soluzioni migliori 
conduttrici, si conchiude che è verificata fino ad un certo punto, anche 
per questo caso, l’ ipotesi di Nernst e Thompson, la quale mette in rela- 
zione con la dielettricità dei mezzi la forza dissociante. La teoria di Nernst 
e Thompson si può dire confermata dal maggior numero delle osserva- 
zioni fatte negli ultimi anni, abbenchè non siasi verificata una vera pro. 
porzionalità fra costante dielettrica e forza dissociante. 

Il solvente che ha maggior potere dissociante fra quelli fin qui s'u- 
disti è l’acido cianidrico (Centuerzswer), e questo difatti possiede la 
maggior costante dielettrica (95). Gli elettroliti binari, sciolti in ammo: 
niaca, obbediscono alla formola di Ostwald. Il ioduro d’argento è disso- 
ciato, ma meno di altri sali. 

Franklin e Kraus hanno determinato anche il coefficiente di tempe- 
ratura della conducibilità per tali soluzioni ammoniacali. La ricerca era 
interessante per le considerazioni teoriche che, relativamente a questo 
fenomeno, si fecero pure per le soluzioni acquose da Ostwald e Arrhenius. 
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Questi dimostrarono che anche per le soluzioni acquose doveva esi- 
stere una temperatura alla quale la conducibilità è massima: ma per le 
soluzioni acquose non si riusci a determinarla fuorchè in pochi casì, so- 
pratutto pel fatto che le soluzioni acquose ad alta temperatura intacca- 
vano il vetro. Sotto questo rispetto le condizioni sono più favorevoli per 
l’ammoniaca liquida e si trovò che i massimi di conducibilità erano a 
temperature variabili dai 10 ai 20° C. 

Il ioduro potassico, sciolto in metilammina, forni pure una soluzione 
conduttrice. Anche questa base, adunque, ha potere dissociante. In ammo- 
niaca, poi, si trovò che gli acidi solfoamidati, i nitroderivati degli idro- 
carburi e perfino talune aldeidi forniscono soluzioni conduttrici della 
corrente e la cui conducibilità aumenta con la diluzione. Bisogna ammet- 
tere, quindi, che anche queste sostanze subiscano una dissociazione. Fatti 
analoghi trovarono Walden e Centuerzswer con le soluzioni in anidride 
solforosa e, per spiegare l’esistenza di simili elettroliti anormali, enuncia- 
rono ipotesi che verranno esposte più avanti. 

L’acido cianidrico liquido è pur esso un energico dissociante. La sua 
conducibilità specifica è di 0.5 X 10 —*, cioè di un ordine di grandezza 
abbastanza forte. Le soluzioni di ioduro potassico in questo acido con- 
ducono assai meglio delle soluzioni acquose. 

Ma in questo campo di ricerche lo studio più esteso ed importante 
venne eseguito da Walden e Centuerzswer per l’anidride solforosa liquida. 

La conducibilità specifica di questo corpo è 0.96 X 10 —?. Walden 
ammette che i ioni cagionanti questa conducibilità possono essere tanto 
SO «© e O°* come S****, 0° 0° e l’esistenza del ione S**** è pro- 
babile giacchè il tetracloruro di tellurio fuso è conduttore. 

L’anidride solforosa liquida ha forte potere solvente per il maggior 
numero di sali aloidi binari, per i ioduri in specie, per quasi tutti i 
sali di basi organiche e per molti corpi organici non elettroliti. La con- 
ducibilità di queste soluzioni è dello stesso ordine di grandezza di quella 
posseduta dalle corrispondenti soluzioni acquose: in parecchi casi anche 
è maggiore. Inoltre i valori oscillano entro limiti molto più larghi. Men- 
tre i valori di variano fra 100 e 140 per le soluzioni acquose, variano 
fra 3 e 157 per quelle in anidride solforosa. 

Nessuna delle leggi della dissociazione elettrica vale per queste solu- 
zioni in S0?: non si avvera cioè la legge della indipendente migrazione 
dei ioni, nò la legge della diluizione, sia che si prenda a base del cal- 
colo la formola di Ostwald, o quella di Rudolphi, o quella di van t Hoff. 
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Non è possibile riassumere tutti gl’ importanti risultati di questa 
ricerca sperimentale. Anche per l'anidride solforosa si determinarono le 
temperature alle quali la conducibilità è massima. Queste temperature 
sono, come pel solvente NH,, molto basse ed i valori dei coefficienti di 
temperatura sono piuttosto grandi e diversi pei diversi elettroliti e va- 
riano fra + 0.445 Spa 0.35. Ad alta temperatura la conducibilità dimi- 
nuisce grandemente ed è piccolissima in prossimità del punto critico: 
Walden anzi aveva creduto di poter conchiudere che essa fosse nulla 
sopra ìil punto critico e che pertanto la proprietà di condurre la cor- 
rente fosse condizionata dallo stato di aggregazione. Tale conclusione 
fu dimostrata erronea da Hagenbach col mezzo di esperienze su soluzioni 
di KI e KBr in SO’, ed era già stata contradetta dalle ricerche di 
Franklin e Kraus sul solvente ammoniaca. Le soluzioni gazose compresse 
possono dunque condurre la corrente: che la conducibilità sia elettroli- 
tica è dimostrato dall’esistenza di una polarizzazione. 

In soluzione di SO? si trovarono pure elettroliti anormali. Essi sono 
costituiti dalla piridina-chinolina-x picolina-trifenilfosfina, per le quali la 
conducibilità molecolare cresce sensibilmente con la diluizione. Walden 
spiega il fenomeno ammettendo che queste sostanze si uniscano dapprima 
con il solvente, divenendo l’azoto pentavalente e lo zolfo esavalente per 
formare dei complessi. 


Cy HE N + 80, = Gli a N= s/° 
HI IV VI 0 


ì quali poi si ionizzano in 


CIN = e — SO? 
(++) Vv VI(——) 


Analogamente, volendosi spiegare il comportamento di alcuni nitro- 
derivati di idrocarburi in ammoniaca, si può ammettere 


ad 
CH,NO, + NI] = CH,: N i 
0NH, 


Di molti corpi sciolti nell’anidride solforosa liquida fu determinato 
il peso molecolare col metodo ebullioscopico. La costante ebullioscopica 
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sperimentale è uguale a 15, e si accorda con quella calcolata dal calore 
di evaporazione uguale a 91 cal. 

Da queste determinazioni, come da quelle analoghe in ammoniaca, 
risultò il fatto molto interessante che i sali, benchè dissociati, forniscono 
pesi molecolari superiori ai teorici. Il valore di i che sì calcola dalle 
determinazioni di pesi molecolari in luogo di essere maggiore dell’unità 
è inferiore, spesso notevolmente. ] 

Per le soluzioni in anidride solforosa e in ammon'aca, dunque, manca 
completamente quell’accordo fra i valori di i calcolati per diverse vie e 
cioè dalle misure crioscopiche, ebullioscopiche e di conducibilità: accordo 
che costituiva una delle più belle conferme della teoria di Arrhenius. 

Una +upposizione molto s°mplice può tuttavia spiegare i pesi mole» 
colari anormalmente elevati. I sali in discorso sono dissociati, ma i loro 
ioni si riuniscono per formare aggregati complessi. Data la natura dei 
corpi sciolti, l’ ipotesi è resa assai probabile. I cloruri, ioduri dei metalli 
alcalini sciolti negli alcooli etilico, propilico, ecc., mostrano la tendenza 
a formare molecole doppie. Lincoln ha pure pubblicato un certo numero 
di misure di conducibilità di sali in alcool etilico e metilico e trovò che 
i gradi di dissociazione calcolati dalle misure di conducibilità sono affatto 
diversi da quelli ottenuti con gl’ innalzamenti del punto di ebollizione 
Il cloruro ferrico, che, sciolto in nitrobenzolo conduce la corrente fornisce 
col metodo crioscopico pesi molecolari superiori al normale. L'acido acetico, 
il cloridrico, il tricloro-acetico, in soluzione di acido formico (Zannino- 
wich-Tessarin) presentano lo stesso fenomeno. Questi ed altri fatti, sco- 
perti da Kablenberg, Bruni e Berti, Castoro, ecc. vengono opportuna- 
mente citati dal Walden per dimostrare che l’ ipotesi della formazione 
di ioni complessi è assai probabilmente vera ed essa ba-ta a spiegare 
l'anomalia osservata. 

Ricordiamo inoltre che le esperienze fatte sulla soluzione acquosa di 
CdI? conducono forzatamente ad ammettere che in essa devono esistere 
ioni complessi, altrimenti dai numeri di trasporto si giungerebbe alla 
conclusione assurda che un ione trasporta più di tutta la corrente. 

Fra SO* e KI inoltre, ha luogo la formazione di prodotti di addizione. 
Il Walden ne descrive uno che ha la formola KI. 4SO?. 

Dopo questo esame della dissociazione elettrica in solventi diversì 
dall'acqua, il conferenziere riassume le obbiezioni mosse dal Kahlenberg 


alla teoria della dissociazione anche per le soluzioni acquose. Questi, 
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come è noto, ha sottoposto a nuova comparazione i risultati delle misure 
crioscopiche, ebullioscopiche e di conducibilità, ponendosi in condizioni 
quasi identiche di temperatura, e cioè determinando la conducibilità a 
0° e 95°. Conchiude che per quasi tutti i sali sussiste una .sola concen- 
trazione alla quale si ha concordanza fra misure di conducibilità e deter- 
minazioni di peso molecolare coi metodi osmotici, Kahlenberg inoltre enu- 
mera reazioni che avvengono in soluzione di benzolo secco, le quali non 
Si possono spiegare con la teoria della dissociazione, ed infine trova che 
questa non spiega i risultati di certe esperienze fisiologiche eseguite sui 
pesci. Le obbiezioni del Kahlenberg vengono tuttavia facilmente confu- 
tate. Per quanto riguarda le sue misure di conducibilità, esse furon ese- 
guite a concentrazioni troppo elevate e non ci dicono nulla di nuovo 
per le reazioni in benzolo è chiaro che non si può invocare la teoria della 
dissociazione per spiegarle: ma se i fanatici della dissociazione hanno il 
torto di voler. spiegare tutto con tale teoria, è torto più grave negarle 

‘ valore per le soluzioni acquose e per una quantità di fenomeni che con- 
ducono necessariamente all’ipotesi della dissociazione. Non bisogna dimen- 
ticare che se esistono i ioni esistono anche delle molecole non dissociate, 
le quali in determinate condizioni saranno atte a fornire reazioni chimi- 
che per le quali non si può certo invocare la dissociazione. 

Del resto era noto che anche le soluzioni acquose degli elettroliti forti e 
sopratutto degli elettrodi ternari (aloidi dei metalli bivalenti) non seguono a 
concentrazioni appena mediocri le leggi teoriche. Gli elettroliti forti si allon- 
tanano tutti, chi più e chi meno, dalla legge dell’azione di massa come l’ha 
formulata Ostwald per l’equilibrio elettrolitico : i valori dell’abbassamento 
molecolare per soluzioni mediocremente concentrate sono, il più delle volte, 
più elevati di quanto era da aspettarsi. Il grado di dissociazione scende, in 
genere, più lentamente di quanto lo richiede la teoria. Queste anomalie ma- 
nifeste specialmente per ì cloruri, bromuri, ioduri dei metalli alcalino ter 
rosi furon rilevate da Arrhenius e discusse da Joves Chambers-Frazer 
e altri. In generale per dette soluzioni si trova, ad una data concentra- 
zione, un valore minimo della depressione molecolare, il quale si ottiene 
generalmente fra le soluzioni un decimo e mezzo normali. Col bromuro 
di magnesio in soluzione seminormale sì trova una depressione uguale 
a 58,4 e ciò vorrebbe dire che il sale in soluzione seminormale è disso- 
ciato in più che tre ioni, il che è evidentemente assurdo. 


L'esistenza di queste anomalie fu confermata anche da un recente 
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accurato lavoro sperimentale del Biltz. Questi, però, ha cercato di for- 
nire loro una spiegazione soddisfacente mettendole in relazione con altre 
proprietà fisiche delle soluzioni delle quali son più chiare le cause che 
le producono e le- leggi che le regolano. Come già il Tammann, Biltz ha 
dimostrato che le deviazioni dalla legge dell’azione di massa sono in rela- 
zione con il calore di soluzione. Le sostanze che forniscono i maggiori 
abbassamenti della tensione di vapore hanno anche il maggior calore di 
soluzione. Cosi pure queste sono anche quelle che influiscono di più sulla 
solubilità di altri corpi solidi o gazosi nell’acqua. 

Ora il calore di soluzione, benchè sia una grandezza assai complessa, 
fa da Thompson dimostrato che può ritenersì come una misura della ten- 
denza dei corpi ad addizionare acqua Così pure, l'influenza esercitata 
dai sali sulla solubilità di altri corpi nell’acqua sarà in relazione con la 
proprietà dei primi di legare un certo numero di molecole del solvente 
rendendole inattive. Da queste ed altre considerazioni il Biltz conchiude 
che le apparenti anomalie alla legge dell’azione di massa trovate coi me- 
todi osmotici per i sali inorganici fortemente dissociati si possono spie- 
gare coi fenomeni che avvengono certamente durante la soluzione e cioè 
la formazione di idrato, di autocomplessi e l’ idrolisi. Il grado della ano- 
malia dipende in genere dalla tendenza più o meno grande dei ioni dei 
relativi sali alla formazione di complessi. Quando tale tendenza è ridotta 
al minimo il risultato delle esperienze concorda con la legge dell’azione 
di massa. E la conferenza vien chiusa citando l’accennato giudizio dato 
in un discorso tenuto alla Royal Instituzione dal Crum-Brown. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ C. ULPIANI 


—— -- - — — RI 


Tip. Tiberina. 
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Seduta del 12 Luglio 1903. 


Funziona da presidente il vice presidente prof. Emanuele Paternò, 
In mancanza del Segretario e Vice segretario, funziona da segretario il 
Dott. Mannelli Camillo. | 

La Società decide di sospendere le sue sedute durante i mesi di 
Agosto e di Settembre. 

Dal prof. Pucini e dal Dott. Mannelli è proposto nuovo socio il 
Dott. Mario Betti, del Laboratorio chimico del R. Istituto REN di 
Firenze. 

Dal prof. Siringo Giuseppe e dal Dott. Mannelli Camillo è propo- 
sto nuovo socio il cav. Macchia Camillo, professore di scienze naturali 
nel R. Istituto Tecnico dì Chieti. 

Dal Prof. Villavecchia e dal Dott. Rossi, il Sig. Silvio Banti, del 
Laboratorio Gabelle, . 

Dai D.ri Mannelli e Cingolani, il Dott. Raffaele Piccoli. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche: 


Paternò e R. Spallino: Sul /luoruro di essile. 

Il fluoruro di essile secondario, dal joduro di essile dalla mannite, 
è un liquido leggero di odore grato che bolle a 82-86° e sì fonde a 
— 104°. La sua densità di vapore conduce al p. m. = 103,4 essendo il 
calcolato 104. Il suo peso specifico a 0° è — (9,819; l’indice di rifrazione 
per la linea del sodio è — 1,36G83 alla temp. di 26,92. 

Il prof. Paternò espose dettagliatamente il metodo di preparazione 
e purificazione di questo composto e si diffonde nel confronto delle co- 
stanti fisiche di esso con gli altri composti fluorurati, particolarmente 
per quello che riguarda l’indice di rifrazione. 
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C. Ulpiani: Su batterio dell'acido urico. 

L’A. ha potuto isolare l'agente, finora sconosciuto, della fermenta- 
zione dell'acido urico abbandonando alla fermentazione spontanea escre- 
menti freschi di pollo stemperati con acqua in nn pallone e facendone 
passaggi prima in palloni contenenti il medesimo materiale sterilizzato e poi 
in tubicini contenenti una soluzione d’acido urico e sali. Ventiquattro 
ore dopo l’innesto il contenuto dei tubicini incominciava ad intorbidarsi. 
Pochi giorni dopo tutto l’acido urico era fermentato e il liquido non dava 
più la reazione della muresside. Facendo le piastre in agar si è così po- 
tuto isolare un batterio che, in coltura pura, innestato in una soluzione 
d’acido urico, alla temperatura di 35° la fermenta completamente in tre 
o quattro giorni. Si noti che i tubicini non innestati di controllo man- 
tengono sempre la proprietà di dare la reazione della muresside. Almeno 
tubicini sterilizzati nel novembre 1902 danno ancora, dopo 9 mesì, una 
reazione evidentissima. 

Il microrganismo che fermenta l’acido urico appartiene alla classe 
dei cocco-batteri; è capsulato ed ha tendenza ad assumere la forma 
piccola, coccacea, benchè si presenti pure sottoforma di grossi e tozzi 
filamenti; è mobile e resiste alla decolorazione col metodo del Gram; 
sì sviluppa benissimo ia tutti i mezzi di cultura contenenti acido urico 
ed anche abbastanza bene negli altri comuni mezzi culturali: brodo pepto- 
nizzato, agar, gelatina, etc. e in ciascuno di questi mezzi presenta carat- 
teri ben netti, alcuni dei quali speciali e distintivi; intorbida legger- 
mente il brodo formando un sottile velo in superficie ; per strisciamento 
su agar solidificato a becco di flauto si sviluppa da prima sotto forma 
di piccole colonne staccate bianche che poi confluiscono a formare una 
patina sottile, bianca, umidiccia; per infissione in gelatina dà un bel 
sviluppo a forma di chiodo; in gelatina a piatto da colonie piccole, ro- 
tonde, sporgenti, gialle chiare, omogenee con bordo più chiaro e traspa - 
rente, e contorno nettissimo; non fluidifica la gelatina. 

Il Dott. Cingolani, dietro invito dell’A., ha eseguito nello stesso 
laboratorio una lunga serie di determinazioni che fra breve verranno 
pubblicate per stabilire l'equazione chimica della fermentazione che que- 
sto batterio produce sull’acido urico. L’acido urico viene quantitativa 


mente demolito secondo questa equazione: 


NH? 
C©H'N'0* + 2H?0 + 30 — 2co( + 300? 
NH? 
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L’isolamento del B. dell’acido urico completa le nostre conoscenze 
sul ciclo biologico dell’azoto per quanto si riferisce agli uccelli, ai rettili 
e agli anfibi. Per i mammiferi si sa che l’azoto delle sostanze proteiche 
vegetali, introdotte come alimento, abbandona l’organismo sotto forma di 
urea, che l’ urea è mineralizzata dal B. ureae sotto forma di carbonato 
d’ammonio il quale poi per opera dei nitrificanti è ossidato a nitrato 
sotto la quale ultima forma l’azoto rientra nell’organismo vegetale per 
integrarsi di nuovo nella molecola proteica. invece per gli uccelli, gli 
anfibi e i rettili l'azoto alimentare abbandona l'organismo nella_quasi 
totalità sotto forma di acido urico; ora il B. dell'acido urico inizia la 
mineralizzazione di questo complesso chimicamente cosi stabile demolen- 
dolo in anidride carbonica ed urea, rendendo così possibile l’azione asso- 
ciata del B. ureae che poi lo conduce alla mineralizzazione completa. 
Infatti l'A. ha dimostrato che il B, ureae non attacca l’acido urico men- 
tre una soluzione acquosa di acido urico sterilizzata e innestata contem- 
poraneamente con colture del B. dell’acido urico e del B. ureae viene 
rapidamente e quantitativamente trasformata in carbonato d’ammonio. 


C. Ulpiani e U. Ciancarelli: P;,eparasione dei lio-acidi 
aromatici e delle loro amidi. 
Allo scopo di giungere a tioacidi del tipo 


R 
| 
H-C-S— 
| 
COOH 


non conosciuto nella serie aromatica abbiamo fatto reagire una corrente 
di H?S sull’acido benzoilformico. In questa reazione 3 molecole di H?S 
agiscono sul gruppo chetonico di 2 mol. di acido benzoilformico produ- 
cendo 2H?O e un composto cristallino fusibile a 115%-=148° della formula 


C8H5 C*H5 
| | 
Ra 

| 
COOH COOH 


che chiamiamo iritiodifenilacetico. 
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Trattato a caldo con una quantità calcolata di KOH in modo che 
4 mol. di KOH agiscano su una molecola di tridiodifenilacetico, e poi 
con HCI, svolge H?S e dà luogo ad un composto oleoso della formula 


C8H5 
| 

HC — SH 
| 
COOH 


che chiamiamo tiofentilacetico. i 
Esso ha la proprietà caratteristica di dare una colorazione Dieu a 

una soluzione di cloruro ferrico, riducendolo a ferroso e formando, ossi- 

dandosi, un prodetto di condensazione cristallino, fusibile a 198° della 


formola 
C6H° C 6H° 


| I 
HC-S—-S-C—H 


| | 
COOH COOH 


che chiamiamo acido diltodifenilacetico. 

Da questo per azione di H nascente si ha la reazione inversa e si 
riottiene così l’acido tiofenilacetico. 

Riguardo alle due formule di struttura che potrebbero attribuirsi 
all’acido tritiodifenilacetico 


C6H5  CSH5 C6H5 C6H5 

| | | 
HO—-ST-S—-S-C_-H HSC-S—-C— SH 

| | Di | 

COOll COOH COoH C00H 


ci riportiamo alle stesse considerazioni di Liwen fatte pel tritiodilattico 
(Journ. fiîtr prak. Chemie Band, 47, pag. 173) e preferiamo la prima. 
Ugualmente per giungere alle amidi dei tio-acili del tipo 
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ignote tanto nella serie grassa che asomatica, abbiamo studiato l’azione 
di H?S sulla benzoilformamide. La reazione decorre come per l’acido e 
si ha la formazione di una sostanza bianca cristallina, insolubile in ac- 
qua, la quale può ottenersi purissima e con ottimo rendimento per ricri- 
stallizzazione dall’alcool in cui è solubile a caldo e quasi insolubile a 
freddo. 

Fonde a 217°. Essa ha la formula 


C$ — H° Cs — HS 


| | 
HC-S-S-S-C—-H+H?0 
5 | 

CONH? CONH? 


e l'abbiamo chiamata /rifiodifenilacelamide. 

Trattata con potassa calcolata in modo che a 4 mol. di KOH core 
risponda 1 mol. di amide si ha lo sviluppo di NH? e per aggiunta di 
HCI sviluppo di H?S e formazione degli stessi derivati dell’acido {ri- 
tiodifenilacetico ossia di acido tiofenilacetico da cui con cloruro fer- 
rico sì ottiene l’acido ditiodifenilacetico. 


Fausto Sestini: Formazione di acido nitroso nell'aria. 
confinata dal terreno agrario. 

L'autore nella sua memoria vuol portare un contributo alla que- 
stione della fissazione dell’azoto nel terreno agrario partendo da una 
pubblicazfone di Bonnema (Chem. Zeit., 27 (1903), pag. 149, in cui l’au- 
tore sostiene che la cosidetta fissazione dell’azoto atmosferico nel terreno 
dipende dall’idrato ferrico. L'autore si propone di verificare sperimentale 
mente se nel terreno l’azoto dell’aria possa per catalisi essere convertito 
in acido nitroso dall’idrato ferrico. 

Proseguendo i lavori del Selmi e del Pesci l’autore giunge invece 
alla conclusione che una parte dell’acido nitroso di cui si nutrono i ni- 
tro batteri si produce non dai nitrosomonadi ma per processo puramente 
chimico, cioè per l'ossidazione dell’ammoniaca operata per catalisi nel 
suolo agrario dai composti ferrici. 

L’esperienze per cui l’autore, contrariamente al Bonnema, è condotto 
a credere che il processo chimico di formazione dell’acido nitroso si ef- 
‘  fettua a spese dell’ammoniaca e non dell’azoto atmosferico, sono state 
numerose. L'autore ha sempre pututo costatare che eliminando l’ammo- 
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niaca da un'aria confinata supra idrato ferrico non sì ha reazione di 
acido nitroso, mentre «questo compare in presenza di minime traccè di 


ammoniaca. 


Carlo Madella: Considerazioni sulla delerminazione dei 
percloratiî nel nitrato del concime. 

Nel nitrato del Chili si trovano abbastanza frequentamente combi- 
nazioni ossigenate degli alogeni; ma come osservava Miinty le condi- 
zioni per le quali iodio e brcmo passano a iodati e bromati, non sì veri- 
ficano per il cloro, per modo che invece di formarsi un composto corri- 
spondente, cioè un clorato, sì forma più facilmente per questo elemento 
una combinazione più ossigenata, ossia un sale dell’acido perclorico. 

I perclorati sì trovano spesso nel nitrato del commercio e di questi 
specialmente quello di potassio che è poco solubile nell’acqua. L’azione 
che i perclorati esercitano sui vegetali è stata studiata specialmente in 
questi ultimi anni, ed il Dott. Passon definisce questi corpi come ener- 
gici veleni delle piante. 

Dopo aver passato in rassegna i diversi metodi finora seguiti per 
la determinazione dei perclorati, l’autore propone il metodo seguente 
elaborato dietro consiglio e col cortese aiuto del Prof. F. Sestini. 

Grammi 20 di nitrato venivano sciolti in 250 cc. di acqua e in 50 
cc. del filtrato (— 4 gr. dì nitrato) veniva determinato il cloro dei clo= 
ruri servendomi del metodo di Volhard. Altri 20 grammi di nitrato fi- 
namente polverizzato venivano posti in un crogiuolo e bagnati con 5 cc. 
di soluzione di soda (20 gr. di soda caustica in 50 oc. d’acqua) aggiun- 
gendosi poi circa un grammo di pirolusite assolutamente esente da cloro. 
Il crogiuolo veniva riscaldato in una stufa a 110° per un po’ di tempo 
e poscia, tolto dalla stufa, veniva posto su di un cartone di amianto fo- 
rato, in modo che il crogiuolo sporgesse al disotto per circa un centi- 
metro e mezzo, e riscaldato dapprima a piccola fiamma e poi con fiamma 
più forte fino a raggiungere la fusione. Veniva così mantenuto ad una 
temperatura elevata, in modo che il fondo del crogiuolo mostrasse una 
colorazione rosso cupa, fino al punto in cuì dalla massa fusa nonsi 
avesse più svolgimento di gas. 

Allora la fiamma veniva allontanata e nel crogiuolo raffreddato ver- 
savo un po’ di acqua calda in modo da sciogliere la sostanza fusa avendo 
cura di lavare il coperchio per far cadere nel crogiuolo stesso quelle pic- 
cole particelle di sostanza che durante la fusione vi erano state spruzzate. 
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La soluzione veniva versata in un matraccio da 2) cc. e portata 
dopo raffreddamento alquanto, circa un centimetro sopra il segno (e que- 
sto per la pirolusite aggiunta). In 50 co. del filtrato(—= 4 gr. di nitrato, 
veniva con il solito metodo di Volhard determinato il cloro esistente. La 
differenza fra le due determinazioni era data dal cloro dei perclorati. 

Ia seguito l’autore dimostra con una serie di esperienze che l’aggiunta 
di soda nel nitrato del commercio che deve essere sottoposto alla fusione 
è assolutamente indispensabile per non aver perdite di cloro provenienti 
dalla decomposizione del cloruro di magnesio che è sempre presente nel 
nitrato del Chili. 

Da ultimo l’autore ritiene opportuno di ricercare sempre con un sag- 
gio qualitativo la presenza dei clorati e in caso positivo propone il me- 
todo del Mennicke per la loro determinazione. 


Dott. Alfredo Quartaroli : Ricerche crioscopiche el ebul- 
lioscopiche sulle soluzioni degli oli. 

Fra le numerose determinazioni di costanti fisiche dei diversi oli non 
consta all’autore che siano state eseguite ricerche crioscopiche ed ebul- 
lioscopiche sulle soluzioni degli oli stessi. L'autore fa una lunga serie di 
tali determinazioni non allo scopo di conoscere il peso molecolare degli 
oli, essendo questi miscele composte di diversi componenti, ma solo per 
stabilire dei dati relativi per i diversì oli. Le ricerche vennero eseguite 
su olio d’oliva (4 provenienze), di sesamo, di lino (2 provenienze), di 
cotone (2 provenienze), di mais e dì colza. 

Per solventi nelle ricerche ebullioscopiche furono adoperati l’etere e 
il cloroformio, per le ricerche crioscopiche il benzolo. 

Dalla lunga serie di determinazioni eseguite l’A. deduce le seguenti 
conclusioni : 

1° Che il peso molecolare medio degli oli, calcolato in base alla 
nota formola va decrescendo coll’aumentare della concentrazione e ciò 
tanto nelle determinazioni ebullioscopiche che crioscopiche. 

2° I pesi molecolari medi trovati colle ricerche ebullioscopiche in 
etere e cloroformio e colle crioscopiche in benzolo non coincidono nean- 
che a uguaglianza di concentrazione : ì numeri più elevati s’ottengono 
adoperando come solvente l’etere e i più bassi adoperando come solvente 
il cloroformio. 

3° Che i diversi oli esaminati (tranne quello di colza) danno cifre 
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un po’ differenti, ma non tali da prestarsi a un metodo pratico di rico. 
nosoimento, ad eccezione di quello di colza che differisce molto dagli al- 
tri, ai da permettere anche in uno dei precedenti oli di dedurre appros- 
simativamente le proporzioni della miscela. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ C. MANUELLI 


Tip. Tiberina. 
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fleduta del 26 Luglio 1003. 


Presiede il Presidente Prof. Cannizzaro. 

Sono proclamati soci il D.r Mario Betti, il Prof. Camillo Macchia, 
il D.r Silvio Banti, il D.r Raffaele Piccoli. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


‘Lestoni e Moscarelli : 7. rasformazione dell’anietilpirro- 
lidina în ametilpirrolo. 

A. W. Hofmann, distillando il cloridrato di coniina con polvere di 
zinco, riuscì a trasformarlo in «propilpiridina, e questa reazione è poi 
servita come metodo generale per la trasformazione delle basi piridini- 
che in basi piridiche. 

Gli autori hanno esteso questo processo alle basì pirrolidiniche e, 
partendo dall’xmetilpirrolidina, hanno ottenuto l’ametilpirrolo. 


Testoni e Moscarelli: Sull’ametilpirrolina e sull’o- N-di- 
mettipirrolina. 

La pirrolina che si ottiene per riduzione del pirrolo e i suoi omo- 
loghi ha un comportamento diverso dall’ametilpirrolina e dall’aNdi- 
metilpirrolina ottenute da Kielscher per l’azione dell'ammoniaca e della 
metilammina sul bromometilpropilchetone. Ciamician ha supposto che si 
tratti di un caso d’isomeria dipendente dalla posizione del doppio legame 
nel nucleo pirrolico. Gli autori in questo lavoro portano un notevole 
contributo di fatti in favore dell’ ipotesi del Ciamician. 


IL. Moscarelli : Azione dell'acido nitrico sull’acelilene. 
L’autore riprende questo studio iniziato dal Baschieri e dall'autore 
stesso insieme al D.r Testoni, e studia ìi vari prodotti che si formano 


(I) 
in tre sostanze neutre ed in due acidi. Le prime corrispondono alle for- 
mole C,H.N0,, CgH,N,0;, CoH,jN 0g; delle sostanze acide una è il 
nitroformio CH(NO.),, l’altra C,H,NO,. 


G. Errera e R. Maltese: Derivati del metazilene. 

Gli autori provano che per l’azione dell'acido nitrico, senza bisogno 
di acido solforico, dal m. xilene oltre al 4.6 dinitro 1.3 metaxilene si 
forma l' isomero 2.4 dinitro - 1.3 metaxilene. Il primo di questi com- 
poeti ossidato in tubi chiusi con acido nitrico (d — 1.15) fornisce l’acilo 
4.6 dinitro 1.3 metatolnico, fus. a 171°-171°.5, del quale hanno preparato 
l'etere etilico (p. f. 61-62°). 

Gli autori hanno pure preparato il 4- benzoilamide 6 - nitro - 
1.3 - metaxilene, ed il benzoilamide 2 - nitro - 1.3 - metaxilene, e 
l'acido 4 acetilammico - 6 nitro - 1.3 - isoftalico, ed il 4.5 - amino» 
nitro - 1.3 - metatoluato di metile. 

Scopo del lavoro, non ancora raggiunto, è quello di trasformare 
4.6 - dinitro - 1.3 metaxilene, o il 4 amino - 6 nitro - 1.3 metaxilene 
in acido 4.6 - diossi — 1.3 isoftalico per compararlo con l’acido resor- 
cindicarbonico. 


E. Paternò: Iniorno all’azione dell'a ido fluoridrico sul- 
l’epicloridrina. 

Il prof. Fr. Swarts di Gand in una importante memoria sopra i 
composti organici del fluoro pubblicata nel t. LXI delle Mémoires de 
de l’Académie royale de Belgique della quale si trova il sunto nel Che- 
mische- Central Blatt (1893, n. 1 p. 11) si occupa dell’azione dell'acido 
fluoridrico sull’ossido di etilene e sull’epicloridrina senza far cenno che 
già da molti anni addietro io ed Oliveri avevamo studiato lo stesso ar- 
gomentò. | 

Dell’azione dell’acido fluoridrico sull’epicloridrina mi sono occupato 
fin dal 1889 e nella mia memoria sull’ impiego della benzina nelle ricer- 
che crioscopiche (Gazz. chim. t. XIX p. 654) sono riportate tre deter- 
minazioni di p. m. di una sostanza ottenuta insieme al D.r Vincenzo Oli- 
verì trattando l’epicloridrina con piccole quantità di acido fluoridrico e 
che doveva considerarsi come un ‘polimero di essa. | 

La nota che porta il titolo sopra un polimero dell'epicloridrina fu 
però pubblicata cinque anni dopo (Gazz. Chim. XXIV, I, p. 305) e con- 
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tiene alcuni fatti non privi d'importanza; in essa si accenna inoltre che 
noi avevamo cominciato dallo studio dell’ossido di etilene, e che soltanto 
il costo di tale prodotto ci obbligò ad avvalerci invece dell’epicloridrina. 

Oltre a ciò, nello stesso anno 1894 ‘(Gazz. Chim. XXIV, II, p. 541) 
pubblicai uno stndio più completo sul p. m. del polimero dell’epiclori- 
drina, impiegando tanto il processo crioscopico che quello ebullioscopico, 
e notai che tale polimero in soluzione benzolica si ‘comporta marcata- 
mente come i composti a funzione alcoolica. Dalle mie ricerche dedussi 
allora come probabile che si trattasse di un polimero tetramolecolare. 

Io non cercherò per ora di spiegare la differenza dei risultati miei 
e di Oliveri da quelli dello Swarts, ma è certo che posto anche che a 
noì sia sfaggito qualche prodotto secondario, il prodotto principale che 
si forma nella reazione è un polimero dell’epiclcridrina. Del resto si 
tratta di una reazione che merita di esser meglio studiata. 

Come dato di fatto aggiungerò che da una esperienza, fatta già 
molti anni addietro, mi risulta che il polimero dell’epicloridrina scaldato 
a 140° con acido jodidrico e fosforo fornisce joduro di isopropile (gr. 18 
da 12 del polimero) bollente da 89-90" e contenente 74,73 °/, di jodio 
invece di 74,85. 

Finalmente debbo anche notare che Swarts continua ad attribuire 
a Schmitt e Geheren la scoperta della fiuorobenzina, quando è ormai 
a tutti noto che il prodotto, da questi chimici considerato come fluoro- 
benzina, non era che fenolo, e che la fluorobenzina fu per la prima volta 
ottenuta da me ed Oliveri nel 1885. 


Il Presidente Il Segrelario 
S. CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 
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SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
N. 14. E Anno I 1903. 
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Seduta dell?11 Ottobre 1003. 


Presiede il Vicepresidente Prof. Paternò. 

Sono proposti a nuovi soci : il D.r Francesco de Marchia, dai soci 
D.ri Malagnini e Rimini; il D.r Sebastiano Condelli, dai soci D.ri Ul- 
piani e Cingolani. 

Si fanno le seguenti comunicazioni : 


D.r Enrico Calvello: Sulla determinazione del ferro nel 
sangue col metodo del D.r A. Jolles. | 

La determinazione del ferro nel sangue che dal lato clinico presenta 
una grande importanza (Jellinek, Wiener Klinische Wochenschrift, N. 4, 
33-34, 1898; Rosin e Jellinek, Zeitschrift fir Klinische Medicinin, 1899; 
Friedjung. Medicinisohe Wochenschrift, Berlin, n. 1-2, 1900; Kornfeld, 
Klinisch therapeusche Wochenschrift, n. 29, 1900; Félkel, Miinchener 
medicinisohe Wochenschrift, n. 44, 1900) si può eseguire con l’apparec- 
chio del D.r A Jolles, costruito nell’istituto ottico di Ch. Reichert come 
completameato dell’emometro Fliischl Miescher, per mezzo delle opera- 
zioni seguenti (Jolles, Berliner Klinische Wochenschrift, n. 44, 1900; 
Jolles, Miinchener medicinisohe Wochenschrift, n. 9, 26 Febb. 1901): 

« Misurazione del sangue con apposita pipetta. 

« Incenerimento di questo in crogiolo di platino. 

« Trattamento delle ceneri con bisolfato potassico. 

« Aggiunta di acqua, mettendo poscia la soluzione in apposito cilin- 
dro graduato in oc. 

« Nuovo trattamento con bisolfato potassico e lavaggio del crogiolo 
di platino con acqua calda unendo il liquido al precedente posto nel 
cilindro. 

« Aggiunta di acido cloridrico diluito e di soluzione di solfocianato 
ammonico portando a volume con acqua. 

« Osservazione della scala colorimetrica ». 
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Per mezzo poi di un’apposita tabella unita all’ istrumento si potrebbe 
rilevare la quantità in peso del ferro contenuto in un litro del sangue 
in esame, dietro conoscenza del relativo numero ferrometrico. 

Or lo spirito di questa determinazione riposa sulla colorazione più o 
meno intensa che il liquido ottenuto dalla soluzione delle ceneri in bisol- 
| fato potassico dovrebbe assumere in presenza di solfocianato ammonico, 
confrontandola poscia con quella di un prisma variamente colorato dal 
rosa pallidissimo al rosa che fe parte dell’apparecchio. 

Però da mie esperienze personali condotte all’obbietto, seguendo il 
detto metodo ho potuto rilevare che il liquido in quelle condizioni ha 
dato sempre delle prove più o meno negative od inesatte. 

Ed allora ho pensato che l'Autore, quantunque abbia creduto di 
venire ad un ingegnoso artificio fondato sulla formazione di solfocianato 
ferrico e conseguente reazione cromatica, principio identico del: resto a 
quello su cuì sì basa l’emometro Fleischl Miescher, purtuttavia non ha 
tenuto presente che un sale di ferro al massimo sotto forma di solfato 


non trovasi quasi niente dissociato elettroliticamente nei suoi joni Fo +SO, 
e quindi la reazione cromatica da lui preveduta o avviene in minima 
parte o addirittura non avviene. Ed è appunto questo il caso, giacchè 
avendo trattato le ceneri con bisolfato potassico, il ferro del sangue viene 
a trovarsi nel liquido sotto la forma accennata. 

In quanto poi all’aggiunta di acido cloridrico, forse con l’ intendi- 
mento di trasformare il solfato ferrico in cloruro, v’ ha anco qui da far 
rilevare che mentre l’acido detto trasforma in parte il solfato ferrico in 
cloruro, dissociato, dall’altra, in presenza di solfocianato ammonico forma 
dell'acido solfocianico incolore, che alla sua volta trovandosi allo stato 
libero può decomporsi in acido cianidrico e persolfocianico. 

Pertanto nell’ intendimento di venire a migliori risultati ho cercato 
di apportare una modifica al metodo di determinazione, che in breve con- 
siste nel rendere dissociato il sale ferrico, ciò che ho raggiunto facendo 
reagire sul liquido caldo del cloruro baritico (quantità richiesta per tra- 
sformare il solfato acido usato gr. 0,4 in complesso) in presenza dì acido 
cloridrico e separando il solfato di bario formatosi, con che il solfato fer- 
rico si trasforma in cloruro, sale che trovasi dissociatissimo elettroliti- 


camente nei suoi joni Fo + CI e sul quale ha azione il solfocianato am- 
monico. 
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E qui mi piace riferire le esperienze comparative eseguite che per 
la grande analogia di risultato posso riassumere in unica: 


Sopra cme. 0,05 di sangue colorazione. 


Inapprezzabile . . . . . . . . Metodo Jolles 
Rosso ruggine non paragonabile 
con la scala colorimetrica dell’appa- { Metodo modificato 
recchio Jolles . 


Pertanto conchiudo che il metodo Jolles è poco esatto sotto due punti 
di vista: in primo perchè il liquido in quelle condizioni non dà la rea- 
zione col solfocianato ammonico, in secondo, perchè, anche mettendola in 
condizione di reagire col solfocianato, la colorazione che si ottiene non è 
paragonabile alla scala colorimetrica dell’apparecchio. 

Epperò sono sperabili risultati positivi qualora si trasformi col me- 
todo da me accennato il solfato ferrico in cloruro e si dia alla scala colo- 
rimetrica un’altra gradazione che dal giallo rossastro leggiero vada al 
giallo rossastro più intenso, poichè una soluzione di solfocianato ferrico, 
qualunque sia la sua concentrazione non si presenta mai sotto la colora- 
zione rosea più o meno intensa segnata nel prisma che costituisce la 
scala colorimetrica dell’apparecchio Jolles. 

Continuerò su questo argomento. 


Nota preliminare di M. Bakunin. 

L’A, ha potuto osservare in parecchi casi che la reazione tra una 
anidride ed una base sul tipo della fenilidrazina, disciolti in un solvente, 
si attua diversamente a seconda si adoperi la base libera od il suo 
cloridrato. 

Nel primo caso l’anidride di un acido monobasico, per esempio, si 
scinde nell’amido corrispondente e nell’acido, secondo questo schema 


RCOL RCOOH 
RCO7 RCONH,R' 


Nel secondo caso invece si elimina una molecola di acqua, dando 


luogo, come prodotto principale, ad un derivato ROTA secondo l’altro 
schema : 


ON + NHR'= N NR: 4 1,0 
a ua ai 

Evidentemente in questo caso l’acido cloridrico agisce da disidratante. 

Questi ultimi derivati ottenuti partendo dal cloridrato di idrossila- 
mina e di fenilidrazina sono solubili in carbonato sodico, ma contempo- 
rancamente si formano dei corpi insolubili non ancora studiati, ma che 
potrebbero o essere gli isomeri dei primi col gruppo —=N—R sostituito 
all’ossigeno carbossilico, o anche potrebbe tale sostituzione essere avve- 
nuta in ambedue gli ossigeni carbossilici o. addirittura per tutti e’ tre 
gli ossigeni. Questa ipotesi ò giustificata dalla loro insolubilità in carbo- 
nato sodico, carattere comune ai corpi che si hanno per azione delle basi 
sugli indoni, secondo MT schema : 

Lo] | + NHR = pa î 
O — CNR— Y 

Gli idrazoni e le indonowsime sono insolubili o completamente o quasi 
nella soluzione di carbonato sodico. Con ogni probabilità i caratteri acidi, 
che la base acquista, quando si sostituisce nell’ossigeno anidridioo, le sono 
impartiti dalla vicinanza dell’ossigeno carbonilico e quando questo manca 
come è il caso degli idrazoni e delle indonossime, perchè l’ossigeno sosti- 
tuito è proprio il carbonilico, mancano i caratteri acidi. ! 

Ciò appunto si verificherebbe negli isomeri delle imidi e negli altri 
composti ora ricordati. 

La preparazione di tutti questi corpi può facilmente attuarsi anche 
partendo dagli acidi, sostituendo agli abituali metodi di preparazione il 
seguente : 

Riscaldamento in presenza di P,0, della base o del suo cloridrato ’ 
assieme all’acido, disciolti in solvente opportuno. Così dai corpi atti a 
dare indoni si ottengono anche gli idrazoni e le indonossime. 

Su questi argomenti sì sono istituite una serie di esperienze in parte 
compiute, in parte iniziate, che verranno tra breve pubblicate. 


In seguito il Dott. Ulpiani parla Sull’enantiomorfismo della 
materia vivente. 


In un lavoro in collaborazione col D.r Condelli « Assimmetria e Vi- 
talismo » pubblicato tre anni addietro nella Gazzetta Chimica sono 
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state esposte tutte le teorie, che si sono emesse per spiegare l’assimme- 
tria dei prodotti natorali. In questi ultimi anni altri lavori sono com- 
parsi sul medesimo argomento e benchè ancora tutti 1 tentativi fatti 
per risolvere il problema abbiano avuto risultato negativo, purtuttavia 
l’A. crede utile esporre questi contributi e comunicare le proprie ricer- 
che sull’argomento. 

In una direzione puramente chimica E. Fischer ha studiato la for- 
mazione di un atomo di carbonio assimmetrico sotto una condizione assim= 
metrica: nella sintesi di uno zuccaro, da uno zuccaro inferiore per ag- 
‘ giunta di ac. cianidrico al membro aldeidico sì forma un nuovo atomo 
di carbonio assimmetrico secondo lo schema : 


cCH + HON = Moe dea 
CN CN 
(I) (II) 


Orbene i due gruppi I e II, benchè otticamente antipodi, non si 
formano in quantità eguale: così il d-glucosio forma due cianidrine in 
quantità disuguale e nelcaso del d-mannosio si forma una sola delle due 
cianidrine, per cui è giustificato il concetto che l’ assimmetria preesi- 
stente in una molecola possa esercitare una influenza sulla configura 


zione di un gruppo, che venga ad aggregarsi ad essa. 
Proseguendo questo concetto Cohen e Witheley (Journ Soc., 1901, 


pag. 1305) sono partiti da eteri attivi, in cui per riduzione, bromura- 
zione, idrossilazione si poteva creare un nuovo atomo di carbonio asim- 
metrico secondo il seguente schema : 


X — atomoo gruppo che non sia H 

A = gruppo alchilico attivo 

*C = nuovo atomo di carbonio asimmetrico 
—CH:CH.CO0A —Db —CHX.*CHX.COOA —p> CHX.*CHX. COOH 


2 —CH:CX.CO0A —D CH*.*CHX.C00A —— > CH'.*CHX.C0OH 
3 — C0.C00A —D —*CH(0H).COOA —p> —*CH(0H).COOH 


fel 


Rimuovendo il gruppo alcoolico attivo per idrolisi, se la sintesi fosse 
.de®orsa asimmetricamente si doveva ottenere un acido attivo, invece in 
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tutto queste ricerche nonostante che si fosse evitata con ogni cura la 
possibilità della racemizzazione si sono sempre ottenuti composti inattivi. 
Nella medesima direzione ma con criterii diversi ha lavorato Kipping 
tentando di realizzare la formazione di un atomo di carbonio assimme- 
trico in un solvente assimmetrico. Cosi ha preparato la benzoina per 
azione del cianuro di potassio sulla benzaldeide in una soluzione concen- 
trata di canfora : ha preparato il nitrile dell’acido mandelico dalla ben- 
zaldeide e acido cianidrico nella medesima soluzione concentrata di can- 
fora : ha ridotto l'acido piruvico e il metil-etil-chetone in una soluzione 
concentrata di glucosio. Il risultato di tutte queste ricerche è stato ne-. 
gativo ; nonostante l’assimmetria della soluzione impiegata come solvente 
i prodotti ottenuti sono stati racemici. Similmente per riduzione del pi- 
ruvato e leyulinato di chinina e del piruvato e levulinato di borneolo si 
sono ottenuti : acido lattico, acido «amido propionico, acido *-ossivale- 
rianico inattivi. Anche la preparazione dell'acido mandelico per riduzione 
del benzoil-formiato di borneolo ha dato risultato negativo. 
Indipendentemente da questi chimici inglesi Fischer tentava per altra 
via di preparare un atomo di carbonio assimmetrico per sintesi chimica 
partendo da una molecola assimmetrica. Sul principio ha preparata la 
cianidrina della elicina, ma non gli fu possibile scindere da questo com- 
plesso lo zucchero senza distruggere il gruppo della cianidrina. Ciò gli 
riuscì partendo dalla tetra-acetil-elicina che addiziona quantitativamente 
l'acido cianidrico e dà una cianidrina ben critallizzata della formola : 


CN 


(C?H*0),C*H"O5.0 .C*H'.C.OH 


"ni Ce 


da cui preparò l’amide corrispondente 
(C*H*0),C®H°O*. C*H‘'. CH(OH). CONH? 


la quale saponificata con acido cloridrico dilaitissimo dette l’acido a-088ì- 
mandelico : 


OH. C*H'. CHOH.COOH 
Ma poichè il potere rotatorio di questo prodotto era molto piccolo e 


non fu possibile ottenerlo allo stato di purezza l’A. non dette grandealm- 


/ 


99 
portanza a questo esperimento. Invece parve risoluto il problema della 
sintesi assimetrica quando facendo agire sulla tetra-acetil-elicina sciolta 
in benzolo o toluolo il zinco-etile ottenne cristallizzato il tetra-acetil- 
gluco-o-ossifeniletil-carbinol 


OH 


(C*H*0),C8H"O5, O . CSH*.C. C3H5 


TO 


che saponificato con idrato di barite perde i quattro acetili dando origine 
al nuovo glicoside: 


C*H!!05.0.C6H‘. CHOH . C*H5 
dal quale con acido diluitissimo ottenne l’o-ossifenil-etil-carbinol 
OH . CH‘. CH(OH). C®*HS 


Questo prodotto purificato per distillazione nel vuoto dette l’alto 
potere rotatorio specifico di — 9,83 sicchè Fischer concluse « poichè per 
la saponificazione del tetra-acetil-gluco-o-ossifenil-etil-carbinol il glucosio 
che risulta può di nuovo essere impiegato per la sintesi di nuova elicina, 
cosi è data la possibilità teoretica di preparare con la stessa quantità 
di zucchero quantità infinite di carbinol attivo e può credersi risoluto 
il problema della sintesi assimmetrica » (C. Blatt, 1902, 2, 214). 

Ma purtroppo nel penultimo Berichte, Fischer ha dovuto ricredersi: 
distillando frazionatamente il carbinol ottenuto Fischer ha potuto rico- 
noscere che il carbinol ottenuto era affatto inattivo e ohe il potere rota- 
torio specifico di —9,83 attribuitogli prima dipendeva da una sostanza 
fortemente attiva che era distillata insieme al carbinol, probabilmente un 
prodotto di condensazione in cui entrava il residuo zuccherino del glicoside. 

Più fortunato è stato l'indirizzo fisico seguito da Kipping e Pope, 
i quali, facendo cristallizzare il clorato sodico da una soluzione concen- 
trata di glucosio videro depositarsi prevalentemente la forma destrogira 
dei cristalli per cui ne conclusero che l’enantiomorfismo chimico di una 
sostanza influenza l’enantiomorfismo cristalligrafico di un’altra sostanza 
quando questa si separa da un solvente comune. Non solo; anche il 
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comportamento del tartrato sodico ammonico racemico è analogo. Le prime 
cristallizzazioni da una soluzione contenente destrosio sono principalmente 
costituite da destro sale. Questo è dunque nelle soluzioni destrogire meno 
solubile che non il levosale come il clorato sodico destrogiro è meno solu- 
bile del levogiro. 

In un ordine d’idee analogo l’A., dietro suggerimento del Prof, Pa- 
ternò, ha eseguito alcune esperienze, che comunica in via preliminare 
perchè debbono essere ripetute e in condizioni diverse e più adatte. Fa- 
cendo l’elettrolisi del tartrato potassico al polo positivo si deposita in 
ricca quantità del bitartrato potassico. Impiegando invece, del racemato 
potassico era interessante vedere se il bitartrato che si depositava era 
inattivo, per quanto fosse presumibile che dovesse depositarsi un bitar- 
trato racemico perchè le conducibilità elettriche del destro e del levo tar- 
trato sono state trovate perfettamente uguali. 

Infatti facendo una soluzione concentrata di racemato potassico e 
sottoponendolo all’elettrolisi si ebbe al polo positivo un deposito di bitar- 
trato che sciolto nella quantità necessaria di potassa si mostrò perfetta: 
mente inattivo al polarimetro. 

Però facendo l’elettrolisi di una soluzione di tartrato e racemato 
potassico si depositò al polo positivo una miscela di bitartrato destro» 
giro e bitartrato racemico, nella quale la proporzione di bitartrato destro- 
giro era maggiore che nella soluzione primitiva, quasichè, analogamente 
alle esperienze di cristallizzazione di Kipping e Pope, in presenza del 
destro tartrato avvenisse più facilmente il trasporto della parte destra 
del racemato. 

La soluzione preparata era la seguente: 


Tartrato potassico gr. 40 
Racemato potassico » 10 


Acqua cme. 250 
Questa soluzione al polarimetro presentava : 
a —= + 9,60° è. = 12 l=2,2 


200 cme. di questa soluzione sottoposti ad una corrente di 8 volt per 
4 ore dette al polo positivo un abbondantissimo deposito di bitartrato. 
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Questi cristalli furono accuratamente succhiati alla pompa e lavati e poi 
sciolti in potassa sino a reazione neutra. La soluzione fu portata a secco 
e cinque grammi del tartrato neutro depositato furono sciolti in 25 cme. 
d’acqua e portati al polarimetro, si ebbe: 


a = + 10,14 t—= 12,5 l= 2,2 


Per quanto le osservazioni e le conclusioni di Kipping e Pope siano 
della massima importanza per la storia chimica e cristallografica degli 
antipodi ottici e per quanto sia interessante conoscere l’ influenza di una 
soluzione attiva sul trasporto elettrolitico di joni racemici, tuttavia esse 
non portano alcun contributo nella questione dell’enantiomorfismo della 
materia vivente, la quale è costituita da tutta una serie di forme attive, 
mentre le forme antipodiche sono del tutto escluse. Per risolvere tale 
problema bisogna trovare una condizione assimmetrica, sotto cui le forze 
naturali simmetriche agiscono affatto assimmetricamente: oppure dimostrare 
che una forza naturale agisca di per sè assimmetricamente. Le esperienze 
del Però secondo le quali la luce solare distruggerebbe in misura disu- 
guale due enantiomorfi, dimostrando che la luce solare è un agente assim- 
metrico avrebbero potuto risolvere la questione se l’A. in collaborazione 
col D.r Condelli, ripetendo le esperienze con l'acido lattico e facendone 
altre con l’acido mandelico, non avesse posto fuor di dubbio che due enan- 
tiomorfi sì comportano ugualmente di fronte alla luce. | 

L’A. ha proseguito in quest'ordine di ricerche impiegando non la 
luce bianca diretta ma la luce filtrata attraverso una soluzione di cloruro 
ferrico. Come sì sa dalla fisiologia vegetale le diverse radiazioni luminose 
che compongono lo spettro agiscono diversamente sull’assimilazione del- 
l'acido carbonico. ll Dehérain ha ottenuto le seguenti quantità d’ossigeno 
da 20 gr. di pianta (patamogeton crispus) immersa in soluzione di CO? 
ed esposta alla luce solare filtrata attraverso le seguenti soluzioni colorate: 


Giallo (cloruro ferrico) ossigeno raccolto . . . cmc. 67 
Rosso (carminio nell’ammoniaca) ossigeno raccolto » 43,4 
Bleu (solfato di rame ammoniacale) ossigeno racc. » 14,1 


Verde (cloruro di rame) ossigeno raccolto . . . » 10,4 


Da queste esperienze si deduce che i raggi solari, che attraversano 
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una soluzione di cloruro ferrico sono ì più favorevoli all’assimilazione 
dell’acido carbonico. 

Ora l’A., dopo aver dimostrato che la luce bianca distrugge egual» 
mente le due forme attive dell’acido mandelico racemico, ha voluto vedere 
se la luce filtrata attraverso una soluzione di cloruro ferrico si compor- 
tasse pure simmetricamente. Si è fatta la seguente soluzione: 


Acido mandelico racemico . . ....... gr. 30 


KOH sino a reazione alcalina, acqua sino. . .cmc. 100 


Questa soluzione al polarimetro era assolutamente inattiva. 

10 cm* dì questa soluzione furono introdotti con una pipetta in un 
corto tubo di vetro che poi fu chiuso alla lampada e sterilizzato.  Dal- 
l’altro lato fu preparata una soluzione al 7 °/, di cloruro ferrico che fu 
messa in un largo ‘tubo di vetro e dentro questa soluzione fu immerso il 
tubo corto contenente la soluzione di acido mandelico e il 4 agosto dello 
scorso anno fu esposto al sole nella terrazza dell'Istituto Chimico. La 
luce solare per arrivare al tubo contenente l’acido mandelico doveva at- 
traversare la soluzione di cloruro ferrico. Il 5 settembre fu interrotta 
l'esposizione alla luce. Si aprì il tubo e la soluzione contenuta fu osser- 
vata al polarimetro. Essa si dimostrò completamente inattiva. 

Contemporaneamente erano state preparate tre altre soluzioni. 


Cloruro ferrico gr. 60. 
l1® < Allume potassico gr. 100. 
Acqua gr: 1000. 


Cloruro ferrico gr. 60. 

Solfato di chinino gr. 10. . 

H?SO*‘ quanto basta per sciogliere il solfato di chinino 
Acqua cme. 1000 


Allume potassico gr. 100. 
Solfato di chinino gr. 10. 
H°SO* quanto basta per sciogliere il solfato di chinino. 


\ Cloruro ferrico gr. 60. 
3° 
Î Acqua cme. 1000. 


Come si sa l’allume potassico è impiegato per trattenere la parte 
calorifica della luce e il solfato di chinino per trattenere le :adiaz'oni 
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chimiche, quindi la soluzione 1* oltre alle radiazioni luminose trattenute 
dal cloruro ferrico doveva trattenere anche i raggi ultra rossi. La so- 
luzione II i raggi ultra violetti mentre la soluzione N. 3 doveva lasciar 
passare solo una parte dei raggi luminosi ed assorbire anche i raggi 
ultra rossi e ultra violetti. 

Furono preparati tre tubi di vetro con 10 cm? della medesima so- 
luzione di acido mandelico e ugualmente chiusi alla soffieria e steriliz- 
zati. Dopo essere stati immersi nelle tre soluzioni sopra descritte con- 
tenuti in tre ampì tul di vetro furono esposti al sole nelle medesime 
condizioni. Dopo un mese di esposizione furono aperti i tubi e le solu-. 
zioni furono osservate sul polarimetro. 

| Le soluzioni sì dimostrarono completamente inattive. 

Dopo aver dimostrato che due antipodi ottici si comportano ugual- 
mente non solo di fronte alla luce bianca ma anche di fronte alla luce 
spogliata di una parte delle sue radiazioni, l’A. ha voluto vedere se in 
queste altime condizioni i processi sintetici decorressero simmetricamente. 

Dalla maggior parte degli autori si ritiene che la costruzione ana- 
bolioa degli idrati di carbonio compiuto dal granulo clorofillico incominci 
dalla formaldeide, primo termine di riduzione dell’anidride carbonica. 
Ora in questo misterioso laboratorio chimico che è la cellula vegetale gli 
zuccheri che sì formano dall’aldeide formica sono tutti attivi alla luce 
polarizzata, invece nei nostri laboratori con le forze simmetriche di cui 
noi disponiamo gli zuccheri ottenuti dalla polimerizzazione dell’aldeide 
formica sono tutti racemici inattivi (metoso, formoso). ! 

L’A. ha dunque voluto vedere, se la polimerizzazione dell’aldeide 
formica desse prodotti otticamente attivi sotto l’azione di una luce scissa 
quale era stata usata nelle esperienze precedenti Si titolò una soluzione 
di formaldeide con una soluzione titolata d’ammoniaca, rititolando l’alca- 
linità di questa dopo 24 ore di contatto. 

Si fecero poi le seguenti soluzioni : 


Aldeide formica (soluzione 40 °/,) cme. 250. 
1* < Idrossido di piombo amorfo gr. 10. 
Acqua distillata cmc. 2500. 


‘1 Aldeide formica (soluzione 40 °/,) cme. 50. 
pa | Magnesia calcinata gr. 0,25. 
“ | Solfato di magnesia gr. 1,25. 

‘ Acqua gr. 2000. 
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Questi miscugli furono fatti in due palloni, che furono messi sotto 
ampie campane a doppie pareti, il cui spazio interparietale ‘fa riempito 
di una soluzione di percloruro di ferro al 44 °/,,- Dopo un mese di espo- 
sizione alla luce solare s’interruppero l’esperienze. Il liquido 1° fu concen - 
trato a bagnomaria. Si formarono dei cristalli prismatici tutti della me- 
desima forma probabilmente di un sale ad acido organico di piombo i 
quali furono per filtrazione alla pompa separati dalle acque madri brune. 
Queste acque madri decolorate con carbone animale dopo trattamento con 
idrogeno solforato e con carbone animale furono portate al polarimetro 
. dove non dettero alouna deviazione. Similmente i cristalli spappolati in 
acqua e: trattati con idrogeno solforato non dettero alouna deviazione 
polarimetriea. Anche il liquido 2° concentrato a bagno maria e filtrato 
non dimostrò alouna attività al polarimetro. Queste esperienze hanno di- 
mostrato che l'assorbimento di una parte dello spettro quale può essere 
operata dai pigmenti cellulari non influenza la simmetria delle demoli- 
zioni e delle sintesi. 


Il problema dell’enantiomorfismo della materia vivente presenta due 
lati — spiegare l’asimmetria dei prodotti della sintesi clorofillica — spie- 
gare come un microrganismo che si sviluppa in una soluzione di un 
corpo racemico preferisca un enantiomorfo. 

L’A. comunica alcuni tentativi da lui fatti per far rientrare questo 
‘ oscuro fenomeno della elezione per un enantiomorfo da parte dei mjcror- 
ganismi nel dominio delle leggi naturali. 

Premette intanto che non glì è stato possibile spiegare il fenomeno 
da un punto di vista fisico. 

Una cellula vivente o è rivestita da una membrana o si può im- 
maginare che la porzione periferica del protoplasma funga da membrana. 
Nei due casì, considerando l’assorbimento come un fenomeno osmotico, sì 
può pensare che una membrana organizzata costituita da materiale as- 
simmetrico possa di preferenza lasciarsi attraversare da un enantiomorfo 
piuttosto che da un altro, analogamente alla similitudine di Pasteur di 
una vite che penetra più facilmente in un legno, le cuì fibre decorrono 
nel medesimo senso dell’elica che non in un legno con fibre in senso 
opposto. 

Un gozzo di pollo precedentemente trattato con sale di cucina so- 
lido e p.»i ben lavato fu riempito di una soluzione di acido mandelico 
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racemico al 20°/, Il gozzo fu immerso ìn un recipiente che conteneva 
50 cme. di acqua distillata, Dopo 1, 2, 20, 24, ore l’acqua distillata fn 
cambiata e portata al polarimetro dove fa trovata perfettamente inattiva. 
Similmente inattiva fu trovata la soluzione rimasta nel gozzo. L'’espe- 
rienza ‘fa ripetuta con carta pergamena animale e vegetale e dette il 
medesimo risultato. Altre esperienze farono fatte impiegando racemato 
‘sodico ammonioco e curando che la temperatura fosse sotto la tempera- 
tura di transizione del sale ma col medesimo risultato negativo. 

In secondo luogo si tentò di spiegare il fenomeno con l’imbibizione. 

Le sostanze colloidi messe in contatto con una soluzione acquosa 
di un sale presentano in modo elevato la proprietà di assorbire sale e sol- 
vente, generalmente in proporzioni diverse da quelle della soluzione e 
poteva immaginarsi che le sostanze della membrana protoplasmatica 
assorbissero più facilmente l enantiomorfo dotato di una assimmetria 
affine alla propria. 

Gr. 27,2 di pergamena animale precedentemente lavata e seccata 
fu immersa per più giorni in un litro d’acqua in cui erano stati disciolti. 
gr. 27,2 di acido mandelico inattivo con una traccia di cloroformio. Dopo 
filtraziune e concentrazione a 100 cme. la soluzione portata al polarime- 
tro si dimostrò affatto inattiva. Analoga esperienza fu condotta con ra- 
cemato potassico ed agaragar secca. Dopo 6 giorni dalla soluzione con 
acido acetico ed alcool fu precipitato il bitartrato che sciolto in potassa 
si dimostrò perfettamente inattivo al polarimetro. 

Prima di proseguire nell’esposizione di queste ricerche lA. comuni- 
ca alcune osservazioni preliminari. 

Il penicilluam glaucum e l’aspergillus niger si sviluppano ottima- 
mente in soluzione di acido destro-tartarico coi sali convenienti. Simil- 
mente il B. colera polli il B. coli comune, il B. fitzianus, il B. subtilis 
il B. radiciforme si sviluppano benissimo in soluzioni di racemato potas- 
sico e sali. L’A. ha preparato tubicini în cui invece del destro-acido 
tartarico era impiegato il levo. Il levo acido tartarico usato fu ottenuto 
per azione del colera polli sull’acido racemico. Interrompendo ad un 
certo punto la fermentazione si potè ottenere dell’acido tartarico che 


purificato presentò al polarimetro « n — — 13,6 cioè era del puro aci- 


do levo-tartarico. « Ora in questi tubicini preparati colla forma levo- 
gira non sì sviluppano nè le muffe nò i batteri; per le muffe si ebbe 
solo una scarsissima produzione di ifi che però non fruttificarono. Inve- 
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ce impiegando acido racemico e racemato potassico le medesime muffe e 
i medesimi batteri si svilupparono ottimamente.- L’enantiomorfo destro 
fu rapidamente distrutto, e dopo un periodo di tempo maggiore di molto 
per le mufie che per i batteri anche l’acido levo fu distrutto Risultò 
dunque che mentre l’acido levo per se stesso non può essere adibito 
alla moltiplicazione dei . microrganismi può invece venire distrutto in 
presenza dell’acido destro e in presenza di microrganismi già sviluppati. 

Prima di tutto si escluse che l’acido levo potesse racemizzarsi per 
opera dell’energia termica. 

È possible infatti immaginare, che nel caso ad esempio dell’acido 
tartarico venga dai microrganismi distrutto solo un an'ipodo cioè il de- 
stro ma che il levo che rimarrebbe in eccesso venga racemizzato lenta- 
mente per azione della temperatura in cui avviene la fermentazione con 
che si può facilmente comprendere come tutto il composto racemico venga 
distrutto pure ammettendo che il microrganismo distrugge solo la forma 
destrogira. 

Per risolvere la questione fu fetta la seguente soluzione: 

— Ac. destro tartarico gr. 50. 

— Acqua distillata fino a cme. 250. 

Questa soluzione fu divisa in palloncini che vennero sterilizzati. 
Ogni palloncino conteneva 25 cme. della soluzione. Della soluzione con- 
tenuta iu uno di questi pallone'ni sì fece subito un'osservazione polari- 


metrica nel tubo di dm. 2.2 si ebbe a Ù = -+590,1. Glialtri palloncini 










furono mantenuti pate ìn termostato a 37° e parte alla temperatura 
ordinaria. Dopo un mese e mezzo 8i° osservarono i liquidi riportati a 
volume e si ottenne al polarimetro la medesima deviazione. 

Esclusa l’influenza della temperatura di fermentazione si poteva 
pensare che i microrganismi segregassero qualche sostanza la quale 
rendesse possibile la racemizzazione dell’enantiomorfo non attaccato. E° 
noto oche molte sostanze come gli alcali, gli alcaloidi ecc. possono race- 
mizzare un composto attivo e nel caso di un’azione vitale non era im» 
possibile anche ammettere un meccanismo catalitico enzimatico che po- 
tesse produrre questa racemizzazione. 

Il 29 maggio si fece sviluppare l’Aspergillus niger in un liquido 
contenente acido tartroracemico, il 12 giugno si filtrò: a questo pun 
molto acido levo si era formato. Una parte osservata al polarimetro ne 
tubo di dm. 2, 2 dette la seguente deviazione: 
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& n = —1,83. L’altra porzione addizionata di cloroformio fu la- 
sciata a sò fino al 10 agosto. Riportata al medesimo volume dette nel 
medesimo tubo la deviazione di 1.86. 

Si pensò allora che l’enzima o la sostanza racemizzante potesse es- 
sere endocellulare. Si fece una gran cultura della medesima muffa in li- 
quido Raulin. 9 litri di questo liquido furono distribuiti in sei grandi 
cristallizzatori di porcellana dove si seminarono le spore della muffa. 
| Dopo 10 giorni dall'innesto si ebbe un rigogliosissimo sviluppo. I veli 
delle muffe furono raccolti e seccati fra carta bibula. 

Si ebbe così un rendimento di grammi 814 di corpo di muffa che 
fu introdotto in un pallone a tappo smerigliato contenente una soluzione 
di acido destro tartarico al 24°/,. Un po'di questa soluzione filtrata fu 
subito osservata al polarimetro e un’altra osservazione fu fatta dopo 20 
giorni di contatto: le deviazioni furono identiche. Allora si riprese il 
corpo della muffa si lavò accuratamente con acqua distillata, si mescolò 
con una quantità sufficiente di sabbia silicea e si sottopose ad un tor- 
chio alla pressione di 740 kg. per cmq. Si ebbe cosi un liquido (succo 
cellulare) che sì addizionò in diverse proporzioni a soluzioni titolate di 
acido tartarico destro, levo e racemico ma tutte le esperienze fatte col 
metodo sopra descritto dettero sempre risultato negativo, ossia non fu 
possibile dimostrare nessuna sostanza e nessun meccanismo con cui si 
potesse spiegare la racemizzazione dell'acido levo. 


Attualmente l’A. si è messo per un’altra via per tentare di giun- 
gere alla soluzione dell’oscuro problema. È’ noto, che una base attiva 
forma con un acido racemico due sali con solubilità differente; parimenti 
sì comporta un acido attivo di fronte a una base racemica. Dall’altro 
canto si sa che le sostanze proteiche o agiscono da acidi o da basi o 
contemporaneamente hanno funzione acida e basica. Ora, poichè le s0= 
stanze proteiche sono eminentemente assimmetriche, ammettendo che se- 
condo le ultime vedute fisiologiche l’assorbimento di una sostanza si face 
cia per mezzo di una combinazione chimica della sostanza col materiale 
proteico del protoplasma è ovvio supporre, che il fenomeno della elezione 
che una muffa dimostra per un enantiomorfo possa ricondursi sotto quel 
medesimo ordine di cause per cui ad es. da una soluzione di racemato di 
cinconina cristallizza prima il levo tartrato di cinconina e poi il destro. 
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L’A. però deve confessare che ricerche orientative fatte in questa 
direzione non sono punto incoraggianti. | 

Sorprendentemente da queste prime ricerche risulterebbe che le pro- 
teine si comportano ugualmente di fronte alle due forme enantiomorfiche 
di un corpo racemico. 

L'A. proseguirà in questa direzione, perchè crede di un certo inte- 
resse, anche dal puro punto di vista chimico, studiare il comportamento 
degli albumiacidi di fronte agli acidi e alle basi attive. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 
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Seduta del 25 Ottobre 1003. 


Presiede il Vicepresidente Prof, Paternò. 

Sono proclamati nuovi soci il dott. Francesco de Marchis e il dottor 
Sebastiano Condellìi. 

Sono proposti a nuovi socì il dott. Quirino Maiorana dai soci Pro- 
fessor Paternò e dott. Manuelli, e il dott. Dem:trio Helbig dai soci dot- 
tori Francesconi e Bellucci. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Dott. Ugo Alvisi : Scissiosne dell’allume ed industria della 
potassa in ltalia. 

L'Italia è un paese ricchissimo di potassa; con tutto ciò per i sali 
potassici si serve quasi completamente dall’estero. 

Ciò è dipeso dal fatto che non si è data la dovuta importanza al 
materiale fondamentale che poteva fornire la potassa, cioè alla Leucite, 
che invece, sia per la quantità, sia per il modo di giacimento e quindi 
di usufruimento minerario, sì presta facilmente, non solo ad un’utilizza- 
zione nazionale, ma ad un eccellente cespite di esportazione. 

Io proposi per il primo la fabbricazione dell’Allume dalla Leucite, 
la quale è già avviata. 

Contemporaneamente ; sia per la considerazione che l’azione indu- 
striale dell’Allume si deve al solfato di alluminio e non a quello di potassio 
che va perduto ; sia per il timore di una probabile pletora di allume; 
sia principalmente perchè in Italia sì lamenta la mancanza dei sali 
potassici; io iniziai delle ricerche per trarre la potassa dalla Leucite 
ricerche che proseguii insieme all’egregio dott. Federico Millosevich. 

Tentammo anzitutto sulla Leucite l’azione alcalina operando con 
potassa caustica in soluzione acquosa concentrata in autoclave e poi in 
caldaia Kuhlmann a 4-6 atmosfere di pressione. 
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Con ciò si sperava di portare in soluzione, diremo così, la Leucite, 
come silicato e alluminato di potassio, da decomporsi poi con l’acido 
carbonico. Il risultato fu negativo. 

Allora si pensò di scindere i prodotti ottenuti per azione degli 
acidi sulla Leucite e servirsi di tale via per andare allo scopo, e sì 
scelse l’allume: Ì 

1° Azione del vapor d’acqua al rosso. — Il vapor d’acqua al 
rosso sposta dall’allume l’acido solforico, appartenente al solfato di allu- 
minio, ma la reazione non può essere industriale a) perchè è lentissima, 
b) per la tendenza dell'alluminio a dare sali basici, c) per la difficoltà 
industriale di un apparecchio a separazione di acido solforico. 

20 Azione del carbone sull’allume al rosso — Già si sapeva 
che operando in apparecchi chiusi si poteva ottenere la cosi detta miscela 
piroforica di Ho-mnberg (Allumina e solfuro di potassio). Si operò invece 
facendo misuratamente affluire l’aria sulla miscela, con che si bruciò gran 
parte di sulfuro di potassio, si svolse anidride solforosa e si ebbe allu- 
minato di potassio, che era per noi il prodotto interessante. Ma la rea- 
zione è lenta, richiede forni speciali con regolamento di sfflusso d’aria 
molto difficoltosi, finalmente le pareti del forno devono essere tali da non 
reagire con l’alluminato alcalino. Il processo fu abbandonato. 

3° Azione dell'idrogeno sull’allume al rosso. — Si ottiene SO? e 
se si aumenta rapidamente la quantità di idrogeno si arriva sino a H?S. 
Resta dell’alluminato di potassio puro. La reazione è semplice, facile ed 
elegante. Ma nessun ingegnere chimico o chimico industriale vuol sentir 
parlare di forni ad idrogeno. Io sono di parere contrario e spero in un 
tempo non lontano in un’applicazione vastissima dell’idrogeno come ridut- 
tore (applicazione in Italia economica per la ricchezza del carbone bianco) 
come spero, condividendo le opinioni del prof. Paternò, che anche il fluore, 
così difficile a trattarsi, avrà un avvenire nell’industrie. 

Resi inutili questi tentativi, passammo alla via umida e tentammo 
la scomposizione dell’allume con ia calce. i 

Che Ja calce decomponga l’Allume era noto, ma quel che importa 
notare, e che abbiamo rilevato, è che la calce non agisce simultanea - 
mente sui due solfati componenti la molecola dell’Allume. Agisce prima 
su quello di alluminio poi su quello di potassio secondo l’equazione che 
«esprimo anidra : 


AI?(SO*)?. K?S0*+ 4Ca0 = 3CaSO' + Ca0 . AI?03 + K?S0* 
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Se quindi ad una soluzione ncta di allume aggiungo del grassello 
titolato in ragione delle proporzioni su indicate avrò un precipitato di 
solfato e alluminato di calcio e nella soluzione il solfato di potassio. 

Se invece dell’Allume adopero il cloruro doppio di alluminio e potassio 
ottenuto trattando la Leucite con acido cloridrico, arrivo ad un risultato 
parallelo, salvo che questa volta ho nella soluzione il miscuglio di KCl e 
CaCl? la cui separazione non è difficile. 

L’alluminato di calcio o insieme al solfato di calcio come nel 1° caso 
o dal solo come nel 2° si tratta con acido solforico (48°-52° Bè) con che 
si ottiene solfato di alluminio. 

In definitiva con questo procedimento noì siamo riusciti ad ottenere 
dalla Leucite, cioè dalla materia madre della potassa, oltrechè natural- 
mente i sali utili di alluminio, il so/fato ed il cloruro di potassio senza 
dire che lavorando con altri acidi sulla Leucite sì possono ottenere altri 
sali industriali. 

Non posso, poichè la questione è sub îudie entrare in dettagli eco- 
nomici sul momento; non so ancora se il processo riuscirà efficacemente 
anche perchè le separazioni riescono molto difficili quando è presente il 
solfato di calcio finamente diviso e prodotti gelatinosi come l’alluminato 
di calcio (per le quali separazioni in tesi generale furono recentemente 
in Germania proposte centrifughe a tamburo chiuso), però pare che con- 
venga consumare acido solforico che in sostanza è quello che si consuma 
per ottenere solfato di potassio nelle reazioni su indicate. 

In ogni modo se questa mia breve relazione avesse raggiunto sol- 
tanto lo scopo di convincere codesta rispettabile Società che l’Italia non 
ha bisogno di essere tributaria verso l’estero per i sali di potassio, che 
anzi può esportarne anche come materia prima e che il problema merita 
di essere completamente risolto, ne sarò felice. 


NoTA.—I primi esperimenti di laboratorio col Dott. Millosevich furono eseguiti nel 
Lab. Chim, della R. Scuola Applicaz. Ingegneri di Roma. I successivi in stabilimenti 
industriali. Una nota esplicativa fu pubblicata nella Chimica Industriale — attualmente 
Industria Chimica — di Torino — già fin dal 1902. Recentemente sì sono riorese le 
prove. 


C. Maselli: Sulla determinazione di alcune idrazidi. 

L’autore, dopo aver passato in rassegna i metodì finora seguiti per 
la determinazione, dell’idrazina, e della fenilidrazina, espone nn metodo 
per dosare la semicarbazide e la semiossamazide. 

Il metodo per determinare la semicarbazide è fondato sulla proprietà 


li? 
che ha questo composto di sciudersi, in soluzione acida, nettamente in 


ammoniaca, acido carbonico e idrazina : 
NH,.CO.HX. NH, + 211,0 — NII, + CO, + H,0 + H,N. NII,; 


per cui riesce facile e rapido determinare l’ammoniaca, o meglio l’idra- 
zina, dopo che il sale della semicarbazide, sciolto in acqua, è bollito per 
15 minuti con 5 cme. di acido solforico diluito (1:3). Per dosare la idra- 
zina sì può impiegare la nota reazione con l’acido Jodico: 


mentre nel liquido rimasto, dopo aver distrutta l’idrazina, si può sen- 
z’altro determinare l’ammoniaca, rendendolo alcalino con eccesso di idrato 
sodico e disiillando in uno degli apparecchi usati per determinare l'am- 
moniaca col metodo del Kjeldahl. 

Anche la semiossamazide, bollita in soluzione acquosa con gli acidi, 
si scinde analogamente in ammoniaca, acido ossalico e idrazina : 


— NH, + HO.C0.C0.0H + H,N.NH;; 










ma per dosare in questo caso l’idrazina, non si può impiegare l’acido 
jodico, perchè esso reagisce pure con l’acijo ossalico esistente nella solu- 
zione e non in modo costante, nè parimenti il permanganato potassico, 
secondo il metodo proposto dal Petersen, perchè difficilmente si raggiun- 
gono le condizioni voute per l’acidità della soluzione. Non si può neanche 
determinare in modo rapido il volume dell’azoto che si libera nella rea- 
zione tra idrazina e permanganato o bicromato potassico, perchè anch 
con soluzioni relativamente diluite si sviluppa sempre una quantità varia 
bile di ossigeno. Resta quindi, nel modo più rapido, di determinare l’am 
moniaca che si genera nella decomposizione della semiossamazide, 
metodo anzidetto. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 
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seduta delli?8 Novembre 1903. 


Presiede il Vice-presidente Prof. Paternò. 

Sono proclamati nuovi soci il dott. Demetrio Helbig e il prof. Qui- 
rino Maiorana. 

Sono proposti a nuovi soci i dott. Attilio Bonanni e Alessandro Bai- 
donì dai soci dott. Malagnini e Rimini. 

Si fa la seguente comunicazione scientifica : 


E. Rimini: Su dosaggio dell’ idrazina e di alcuni suoi 
derivali. 

L'A. espone un nuovo metodo per il dosaggio dell’idrazina fondato 
sul fortissimo potere riducente di questa sostanza, la quale, messa a con- 
tatto con un sale mercurico, in soluzione alcalina, lv decompone sino a mer- 
curio metallico, passando attraverso un sale doppio di mercuriodiammonio ; 

Se in un apparecchio Schultze-Tiemann si fanno bollire quantità 
note di idrazina con una soluzione di cloruro mercurico, in presenza di 
un acido libero, e, dopo avere eliminata completamente l’aria, si fa entrare 
nell’apparecchio un po’ di soda concentrata, si svolge azoto in quantità 
costantemente proporzionale all’idrazina impiegata, la quale viene decom- 
posta secondo l’equazione : 


N,H,.H,S0, + 6KOH + 2HgcC1, — 


— K,SO, + 4KC1 + 2Hg + N, + 6H,0 


Prevedendo che tale metodo si potrà applicare ad altri composti del 
tipo R. NH. NH, e anzitutto a quelli che sono suscettibili di idrolisi con 


li 


formazione di idrazina, l'A. sì limita intanto alla semicarbazide, per la 


quale la reazione viene espressa dalle seguenti equazioni: 


H?N— CO— HN — NH,. HCl + H,0 + 2HC1 = 
-- NH ,(HC1), + NH,C1+ CO, 


N.H,(HC1), + 6KOH + 2HgC1, = 6KCI --- 2Hg + N, + 6H,0 


Quali applicazioni di questo metodo l’A. espone l’analisi dei semi- 
carbazoni e del cloruro mercurico. 

Avendosi un semicarbazone, questo, per azione degli acidi diluiti si 
scinde nel chetone o nell’aldeide corrispondente e nel sale di semicarba - 
zide, che a sua volta sì scompone come è stato già detto Col metodo 
esposto se ne può quindi determinare l’azoto idrazinico caratteristico, in 
modo assai rapido ed esatto. 

Poichè la reazione tra cloruro mercurico e idrazina ha luogo anche 
in presenza di un eccesso di sale di idrazina e tutto il mercurio viene 
ridotto a mercurio metallico con produzione di una quantità di azoto pro- 
porzionale al cloruro mercurico contenuto nella soluzione, sì può determi- 
nare la quantità di sublimato corrosivo dal volume dell’azoto che si svi- 
luppa. -- L’A. distingue due casì, secondo che sì tratta di soluzione diluita 
(mero dell’ 1 °,,) o di soluzione concentrata e sale in polvere. Nel primo 
casn è consigliabile operare a caldo coll’apparecchio Schultze-Tiemann; 
nell'alt‘o riesce assai comodo operare a freddo servendosi dell’azotometro 
di Lunge o di Knopp e Wagner, misurando il volume dell’aria spostato 
dall’azoto svoltosi nella reazione. 

Le numerose analisi eseguite dall'A. mostrano l’esattezza del metodo, 
il quale è preferibile ai metodi volumetrici comunemente usati perchè di 
facile applicazione, non esige soluzioni titolate, nè la neutra'ità del liquido 
da esaminare. è applicabile anche quando sì tratta di miscele prevalen- 
temente costituite di sali alcalini ed è assai rapido, vantaggio questo non 
trascurabile quando sì deve controllare un gran numero di miscele anti- 


settiche a base di sublimato. 


Il Presidente Il Segretario 
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Seduta del 22 Novembre 1003. 


Presiedé il Presidente Prof. Cannizzaro, 

Sono proclamati nuovi soci : il Dott' Attilio Bonanni e il Dott. Ales- 
sandro Baldoni. | | 

Sono proposti a nuovi soci il Prof. Eugenio Di Mattei’ dai ‘soci 
Professori Paternò e Gaglio e il Sig. Nardinocchi FABIA dai soci Ul- 
piani è Mastrocinque. 

Si fanno le seguenti comunicazioni. scientifiche : 


E. Pannain: Su alcuni prodotti alimentari di aleuronato 

In questi ultimi. tempi, ‘ha avuto un grande sviluppo la fabbrica- 
zione del pane, dei biscotti e delle paste alimentari di aleuronato, con- 
-sigliati per la nutrizione degli ammalati e specialmente dei diabetici. 

L’A. ha ritenuto quindi utile eseguire ùno studio di controllo su que- 

sti prodotti, sottoponendo all’analisi numerosi campioni tanto di quelli 
fabbricati in Roma che di quelli provenienti dall’estero. 
! In generale la quantità di sostanze azotate, contenuta in questi ali- 
. menti, risulta un po’ limitata, specialmente se si tiene presente che l’a- 
leuronato .è costituito quasi totalmente di albumina vegetale (90-95 °/g, 
della sostanza secca). Nè si può attribuire ciò al gusto sgradevole che 
potrebbero presentare ‘dei prodotti contenenti una ‘maggiore quantità di 
aleuronato, perchè dalle esperienze dell’ Ebstein, confermate da quelle 
dell’A., risulta che se ne possono ottenere di gusto. discreto anche con 
‘una ‘percentuale di sostanze azotate doppia di quella, che si riscontra 
-nei prodotti ora in commercio. | 

Ad ogni modo però 1 prodotti alimentari di aleuronato sono molto 
più nutritivi di quelli ordinarii, e riescono assai utili per quegli amma- 
lati che hanno bisogno di introdurre nel loro organismo molte sostanze 
nutritive sotto poco volume. ! 
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D. Helibig e G Faustl: S/udio dell'acido cloridrico li- 
quido come solvente elettrolitico. | 

Della serie di studi, oramai numerosi, i quali indagano dal punto 
di vista elettrolitico il comportamento di solventi differenti dall’acqua 
non fa parte, a nostro sapere, alcuno che consideri l’acido cloridrico li- 
quido. L’unico accenno relativo alla questione si trova in una memoria 
di Hittorf (Wied. Ann. 3, 374) il quale autore si limita a constatare 
che l’acido cloridrico liquido non conduce la corrente elettrica. 

Se è poco studiato l’acido cloridrico liquido, ben poco è stato fatto 
relativamente allo studio elettrolitico degli altri idracidi liquefatti. Ri- 
corderemo a questo proposito le classiche riverche di Moissan il quale, 
a proposito della preparazione del fluoro libero trovò che l’acido fluori - 
drico liquido a — 23° non è conduttore della corrente, ma che lo diventa 
dopo avervi disciolto u1 flwridrato alcalino ; ricorderemo anche le belle 
ricerche di Kahlenberg e Schlund (The Journ. of phys. chem. Vol. è 
N. 7 p. 462) sull’acido cianidrico liquido : questo corpo scioglie numerose 
sostanze, le quali disciolte in acqua darebbero soluzioni buone condut- 
trici ; le soluzioni in acido cianidrico liquido condurono non solo, ma l’a- 
cido cianidrico è addirittura quel solvente che fra tutti presenta il mag- 
gior potere dissociante. 

In considerazione di questi pochi, ma interessanti fatti, ci è sembrato 
indicato di intraprendere alcune ricerche sul comportamento dell’acido 
cloridrico liquido come solvente ; per quanto queste ricerche non siano 
ancora giunte a. compimento, ne pubblichiamo fin d’ora i primi risultati, 
poichè nei « Proceedings of the chemical society » del 14 novembre 1903 
troviamo a pagina 220) una nota preliminare dei Sigg. B, D. Steele e 
D. Me. Intosh, i quali chimici riferiscono su di alcune ricerche da essi 
intraprese nello stesso senso. 


Preparazione dell’ acilo cloridrico secco. 


L'acido cloridrico adoperato sì p'eparò facendo reagire sul cloruro 
di sodio previamente fuso l’acido solforico concentrato e puro; il gas 
così ottenuto era fatto passare successivamente in una boccia di lavag- 
gio contenente acido solforico, e per una serie di tubi ad U contenenti 
rispettivamente cloruro di calcio, pomice solforica, e pentossido di fo- 
sforo. Che quest’ultimo agente di essiccazione, efficacissimo fra tutti, si 
possa impiegare per l’acido cloridrico, aenza timore d’ inquinare questo, 
lo dimostrò Baker (Journ. of the chemical Society Vol. 73 pag. 422); 
secondo questo autore un assorbimento del gas acido cloridrico da parte 
del pentossido avviene solo quando l’essiccamento preliminare sia stato 
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male effettuato, oppure quando l’anidride fosforica contenga impurezze o 
traccie di acido metafosforico. 

In opposizione a ciò il Gutman (Liebig. Ann. 299, 266), sostiene 
che l’acido cloridrico non può essiccarsi sul pentossido di fosforo poichè 
sì combinerebbe con esso formando acido metafosforico e ossicloruro di 
fosforo : alla quale supposizione Baker risponde facendo notare che, dato 
anche che queste sostanze si formino, non nuocciono, essendo anche esse 
agenti disidratanti : tanto è vero che egli dice di avere ottenuto in que- 
ste condizioni dell’acido cloridrico incapace di combinarsi con gas am- 
moniaco perfettamente secco. La nostra disposizione sperimentale per- 
mette del resto, come sì vedrà, di eliminare le cause d’errore derivanti da 
ossicloruro di fosforo eventualmente formato e trascinato dal gas acido 
cloridrico. 


Apparecchio per la preparazione dell'acido cloridrico liquido. 


Il recipiente cilindrico di vetro (3) (vedi figura) portante in fondo 
un elettrodo di platino (dischetto di 13 mm. di diametro) è isolato ter. 
micamente dall’ambieute per mezzo di un cilindro Dewar (4) attraver- 
sato anch'esso in fondo da un filo di platino che va a far contatto me- 
diante poco mercurio col filo che sorregge l’elettrodo (5). 

Per evitare la condensazione dell’umidità atmosferica sulle pareti 
esterne del cilindro Dewar, condensazione inevitabile per la bassa tem- 
peratura che il cilindro viene ad assumere a causa del successivo raf- 
freddamento, il cilindro è rac:hiuso in un bottiglione a collo largo sul cui 
fondo è deposto un’abbondante strato di cloruro di calcio. 

La comunicazione dell’elettrodo con l'esterno è assicurata da un 
pozzuolo dì vetro contenente mercurio, fissato sul fondo del bottiglione ; 
in esso pescano tanto la estremità del filo di platino sporgente dal ci- 
lindro Dewar, come anche un filo di ferro (7) che pa:sa attraverso alla 
parete del bottiglione. 

Nel tubo (3) penetra a perfetta tenuta (chiusura a smeriglio) il tubo 
(2): questo è attraversato nella sua lunghezza da un tubicino (1) il quale 
alla sua estremità inferiore porta saldat» il secondo elettrodo di pla- 
tino, identico al primo e distante 1 cm. circa da questo. Il tubicino (1) 
con la sua estremità superiore rimasta aperta è saldato nel vetro del tubo 
(13). La comunicazione elettrica dell’elettrodo con l’esterno è ottenuta 
per mez.o di un filo di terr» infilato nel tubicino (1) e pescante in poco 
mercurio che cuopre il filo di platino che sorregge l’elettrodo. 

Per me-zo di un tubo (8) un secondo apparecchio (B) identico al 
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precedente era messo in comunicazione con esso. Questo secondo appa- 
recchio differiva dal primo per il fatto che il tubo (3') portava una tu- 
bulatura laterale (non disegnata in figura) chiusa con tappo a smeriglio 
attraverso alla quale si poteva far arrivare nel tubo (3') la sostanza 
che si doveva sciogliere nell’acido cloridrico liquido. Il tubo di sviluppo 
(8') dell'apparecchio (3) comunicava con una piccola boccia di lavag- 
gio (c) contenente acido solforico, destinata ad evitare la rientrata 
della umidità atmosferica nell’apparecchio. Fra (10) ed (c) era in- 
tercalata una bolla la cul funzione era d’ impedire all’acido solforico di 
arrivare nel cilindro (3') in caso che la pressione dell’ interno di esso ca- 
lasse al disotto di quella atmosferica. 

Analogamente a ciò che sì pratica per la determinazione della con- 
ducibilità di soluzioni acquose, per evitare errori derivanti da fenomeni 
di polarizzazione i due dischetti fungenti da elettrodo si coprirono con 
nero di platino cn l'adoperarli alternativamente come anodo e catodo 
in una soluzione acquosa contenente il 4 °, di cloruro platinico ed 
/io °/ di acetato di piombo. Dopo la platinatura si procedette sempre 
alle operazioni necessarie per eliminare dagli elettrodi le impurezze che 
potevano esservi rimaste (Ostwald-Luther, Phys. Chem. Messungen). 

Come vedremo la conducibilità dell'acido cloridrico liquido è di un 
ordine estremamente basso ; tenuto conto di ciò assai probabilmente la 
platinatura nel nostro caso costituisce un’eccesso di precauzione. Difatti 
Kohlrausch per l’acqua purissima ottenne buone misure anche con l’ im- 
piego di elettrodi non platinati. 

Metodo di raffreddamento. — Per ottenere la temperatura di 80",3 
(ebollizione dell’acido cloridrico liquido a pressione ordinaria) e mante 
nerla costante per tutta la durata delle misure ricorremmo ad un me- 
todo escogitato da Helbig, metodo il quale soddistece completamente alle 
condizioni richieste. 

Un pallone Dewar (D) pieno per */, di aria liquida è chiuso da un 
tappo a due fori attraversati l'uno da un tubo (15) che arriva sino in 
fondo al pallone, l’altro da un tubo di sviluppo comunicante col tubo (14) 
il quale penetra fin quasi al fondo del tubo Dewar (1). 

Una corrente d’aria secca fornita da un cilindro d’acciaio nel quale 
essa era stata previamente compressa a 50 atmosfere penetrava nel pal 
Ione (D) dal tubo (15) e veniva a gorgogliare nell’aria liquida in esso 
contenuta. Dal tubo (14) si ha allora una corrente d’aria fortemente raf- 
freddata, la quale raffredla a sua volta tutta la capacità interna del 
tubo Dewar (4). Il tubo (14) era protetto dal calore dell'ambiente per 


mezzo di uno spesso involucro di lana. 
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Una volta ottenuto il necessario FARESTI di temperatura, que- 
sta si può mantenere costante a qualunque altezza e dentro il limite di 
due gradi, col regolare opportunamente la corrente d’aria per mezzo della 
valvola del cilindro ad aria compressa. 


Parte elettrica. 


Alcune ‘esperienze preliminari ci dimostrarono che la conducibilità 
dell'acido cloridrico liquido era talmente bassa da non permettere l’ im- 
piego del ponte di Kohlrausch, col quale si possono misurare solo con- 
ducibilità comprese fra 10 e 10000 Ohm. Dovemmo allora ricorrere ad 
un ponte di Wheatstone i cui tre lati erano costituiti da due reostati 
che arrivavano ciascuno sino a 100000 ohm, ed un terzo che andava a 
10000 ohm. La corrente di misura ci veniva fornita da due coppie di 
accumulatori: per evitare possibili fenomeni di polarizzazione impiegammo 
correnti di brevissima durata ('/,0o circa di secondo) che ottenevamo per 
mezzo di un pendolo munito inferiormente d’ una punta metallica la quale 
durante l'oscillazione chiudeva per un istante il circuito con lo sfiorare 
il mercurio contenuto in un pozzuolo praticato in un blocco di paraf. 
fina; inoltre il senso della corrente veniva invertito, fra una oscillazione 
e l’altra, per mezzo di una « Wippe » 

Il galvanometro usato era un Thomson a 4 bobine ('), istrumento 
il quale a causa della squisita sua sensibilità e della massa minima del 
l'equipaggio mobile si prestava ottimamente pel caso nostro. Sempre a 
causa della grande resistenza dell’acido clor.drico liquido furono prese 
speciali precauzioni per l’ isolamento elettrico di quelle parti di tutta la 
disposizione d’apparecchi che venivano a partecipare alla misura della 
resistenza. 

La disposizione stessa delle cellule elettrolitiche (3) e (3') era tale 
da escludere qualunque errore dovuto sia alla conducibilità stessa del 
vetro, sia ad uno strat. esterno di impurezze eventualmente aderenti ad 
esso. Questo risultato ci fu confermato da alcune esperienze praticate 
sulle cellule vuote, la cui resistenza si mostrò di un ordine assai supe- 
riore a quello misurabile eon la descritta disposizione sperimentale. 


(1) Quest'apparecchio, insieme cen due dei suddetti reostati, ci venne gentilmente 
imprestato dal chiaro prof M. Ascoli dèlla R. Scuola Ingegneri, al quale teniamo ad 
esprimere i nostri più sentiti ringraziamenti. 


Modo di condurre l'esperienza, 


Gli apparecchi erano prima di ogni esperienza accuratamente sec- 
cati col tarci passare per più di 2-4 ore aria asciugata per mezzo di una 
serie di tubi ad U, contenenti cloruro di calcio, pomice solforica ed ani- 
dride fosforica. 

Si incominciava col liquefare l’acido cloridrico nel cilindro (3) (cel- 
lula (A)) raffreddando la capacità del Dewar (4) col metodo descritto. 
Quando l’elettrodo superiore era coperto dal liquido per circa 2 centi- 
metri si chiudeva la comunicazione fra il generatore di acido cloridrico 
e l'apparecchio (A) per me:zo di un rubinetto a tre vie intercalato fra 
l'apparecchio generatore di gas acido cloridrico ed i tubi disseccanti : 
manovrando opportunamente la valvola del cilindro d’aria compressa sì 
manteneva la temperatura esattamente al punto di ebollizione dell’acido 
cloridrico liquido, cosa che si controllava per mezzo del livello assunto 
dall’acido solforico nel tubo che pescava nella boccia di lavaggio (c) la 
cui capacità comunicava con l’atmosfera Difatti se il livello dell’ interno 
di questo tubo coincideva con quello della boccia, la pressione del gas 
acido cloridrico che riempiva tutto l’apparecchio era uguale a quella 
esterna. Se la temperatura della cellula fosse stata inferiore a quella di 
ebollizione dell’acido cloridrico liquido a pressione atmosferica, il gas non 
liquefatto, conlensandosi, avrebbe dovuto provocare nna diminuzione di 
pressione accusata dai livello dell’acido solforico. Un cambiamento di li- 
vello in senso opposto sarebbe stato indizio di una temperatura nella 
cellula superiore a quella di ebollizione. La coincidenza del menisco in- 
terno coll’esterno ci era quindi garanzia per il mantenimento di una tem- 
peratura costante ed uguale a quella di equilibrio fra lo stato liquido 
ed il gassoso. 

Dopo raggiunta la costanza di temperatura si connettavano con gli 
elettrodi delle cellule gli estremi dul ponte e si procedeva alla misura 
Dopo determinata la resistenza della cellula (A) si passava a raffreddare col 
solito metorlo la cellula (B) conteneate la sostan a, il cui comportamento si 
voleva studiare, sopprimendo in pari tempo il raffreddamento della cel- 
lula (A): allora il liquido contenuto in quest’ultima entrava in ebolli- 
zione e, distillando, andava a raccogliersi rella c-llula (B). Dopo aver 
raccolto in questa una quantità sufficiente di liquido si procedeva alla mi- 
sura della resistenza di esso come si era fatto per (A). 

La «capacità» C della cellula, ossia quel numero, che, diviso per 
il valere trova'o per la resistenza di una soluzione qualsiasi misurata 
nella stessa cellula, fornisce la conducibilità specifica di questa soluzione, 
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fu determinata prima d’ogni esperienza impiegando una soluzione N/., 
di cloruro di potassio purissimo, preparata con acqua ridistillata su per- 
manganato di potassio e su barite: il valore della conducibilità specifica 
di questa soluzione per le diverse temperature fu prelevato dalla tabella 
fornita da Ostwald — Luther (loc. cit.) Per evitare che una modifica- 
zione della posizione reciproca degli elettrodi potesse, dopo determinato C, 
provocare un mutamento nel valore di questo fattore, si immobilizzava 
l'elettrodo superiore col fissare con un po’ di giu marin la smerigliatura 
all’ imbocco del tubo (3). Dopo compiuta l'operazione della determinazione 
di C eliminammo completamente la soluzione di cloruro di potassio col 
far passare nella cellula una corrente di acqua distillata la cui azione 
fu protratta a lungo. Terminammo il lavaggio facendo ancora passare un 
po’ d’acqua ridistillata su permanganat odi potassio e su barite; poi pro- 
cedemmo all’asciugamento dell'apparecchio stesso, come già dicemmo. 

Per controllare la purezza dell’acido cloridrico liquido di cui misu- 
ravamo la resistenza procedemmo a questa determinazione una prima volta 
sulla cellula (A): poi, dopo avvenuta la distillazione, nella cellula (B) la 
quale per l’occasione non conteneva altra sostanza. 

A causa della bassissima temperatura di ebollizione le eventuali impu- 
rezze (acqua, ossicloruro di fosforo) dovevano restare indietro nella cel- 
lula (A); e dato il caso che queste impurezze esistessero e che, esistendo, 
avessero una influenza sulla conducibilità specifica, il valore di questa, 
ottenuto nella cellula (B), avrebbe dovuto differire da quello ottenuto 
dalla cellula (A): come vedremo però le differenze da noi rilevate pos- 
sono considerarsi come trascurabili, assicurandoci così della perfetta pu- 
rezza dell’acido cloridrico impiegato. 


Misure. 

1* — Cellula (A) R —3,448,275 O 

C —0,0,7878654. 

C/R —0,200.10 — * 
2* — Cellula (B) R —= 1,052,631 Q 

C —0,17696210. 

C/R —=0,168.107* 
3* — Cellula (A) R = 4,166,666 O 

C — 0,7878654 

C/R — 0,188. 10 — $ 
4* — Cellula (B) R—= 1,053,740 Q 

C — 0,17696210 

C/R —=0,167.107- 
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Dalla concordanza di queste cifre si può desumere che: 
1° Non esiste notevole differenza di purezza fra l’acido clori- 
drico liquido della cellula (A) e quello purificato per distillazione della 
cellula (B). se 
2° Prendendo il valore minimo ottenuto dalle misure della cellula (B) 
l’acido cloridrico liquido .alla sua temperatura di ebolliz'one a pressione 
ordinaria ha un potere conduttore specifico espresso da 0,167. 10 T 5. 


Comportamenio di al'uni cloruri in acido cloridrico liquido 


Allo scopo di evitare la possibilità di reazioni secondarie tra l'acido 
cloridrico liquido e la sostanza da sciogliere in esso limitammo per ora 
le nostre ricerche allo studio dei cloruri. Il sale da studiare, perfetta- 
mente disseccato, veniva introdotto nella cellula (B) dalla tubolatura 
laterale di cui questa era munita: di poi facevamo avvenire nella cel- 
lula stessa la liquefazione di una certa quantità di acido cloridrico la 
cul conducibilità era già stata determinata nella cellula (A). Trovammo 
cosi che i cloruri di: potassio, litio, ammonio, rame (ramoso e ramico) 
diombo, platino, oro, antimonio erano perfettamente insolubili e che la loro 
presenza non modificava la conducibilità del liquido: il solo tetracloruro 
dì stagno si sciolse, ma la soluzione così ottevuta non mostrò una condu- 
cibilità differente da quella del solvente puro. 

In presenza di questi inattesi risultati ci sembrò assai interessante 
di studiare il comportamento dell’acqua. Mediante un piccolo cucchiaio di 
vetro fortemente raffreddato s’introdusse un frammento d’acqua solidifi- 
cata con aria liquida nella cellula (B) contenente l'acido cloridrico li- 
quido la cui conducibilità era stata determinata. Il frammento gal- 
leggiò inalterato alla superficie del liquido: questo stato di cose 
perdura per quanto tempo si voglia, anche se, facendo risalire la tempe- 
ratura, l’acido cloridrico entra in ebol'izione, senza che la conducibilità 
di esso venga a differire dalla normale. 


CONCLUSIONI 


1. L’acido cloridrico liquido alla sua temperatura di ebollizione a 
pressione ordinaria ha un potere conduttivo specifico 0,167.10-:* assai 
simile a quello ottenuto da Kohleausch per l’acqua purissima. 

2. L'acido cloridrico liquido, dei cloruri da noi esaminati discioise 
il solo cloruro stannico : questa soluzione non presentando una conduci- 
bilità differente da quella dell’acido cloridrico stesso si può concludere 
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che nelle condizioni di esperienza l’acido cloridrico liquido non sia capace 
di provocare la dissociazione lonica di quel composto. 

Lo strano comportamento dell’acqua, tanto differente da quello a 
temperatura ordinaria, lascia adito alla supposizione che siano le condi - 
zioni termiche speciali dell'esperienza quelle che provocano i fatti osser - 
vati. Intendiamo perciò continurre le nostre ricerche, impiegando l’acido 
cloridrico a temperatura ordinaria, mantenuto liquido sotto pressione. 
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KE. Paternò e M. Cingolani : Nuovo processo di disin- 
fezione delle acque potabili. 

Negli ultimi tempi i processi che sono stati riconosciuti preferibili 
per la disinfezione delle acque potabili sono quelli nei quali s’impiega il 
cloro, il bromo o l’ozono. 

Secondo Hiinermann mgr. 5 di cloro libero per litro di acqua scono 
sufficienti per rendere priva, dopo 10 minuti, l’acqua da tutti i germi 
che essa contiene, e per conseguire lo scopo l’autore propone di aggiun- 
gere all'acqua ce. 0,4 di soluzione d’ipoclorito sodico puro, quantità nella 
quale sono contenute appunto gr. (),04 di cloro attivo. Ma lo studio di 
questo processo fatto recentemente dallo Schiider ha mostrato che non si 
ottengono risaltati sicuri. 

Col processo di Schumburg, si aggiungono gr. 0,06 di hromo libero 
per litro di acqua. Égli adopera una soluzione di gr. 20 di K Br, e gr. 21,91 
di bromo in un litro di acqua della quale cc. 0,2 contengono appunto 
gr. 0,06 di bromo ed allontana poi il bromo con tavolette contenenti gr. 0,05 
di solfato di sodio, gr. 0,01 di carbonato sodico secco e gr. 0,025 di man- 
nite. Ma anche questo proc sso secondo le recenti esperienze di Engels 
non dà risultati sicuri. 

In quanto al processo di disinfezione delle acque per mezzo dell’ozono 
che ha recentemente avuto delle estese applicazioni in Germania, oltre a 
richiedere impianti costosi «+: perciò ad essere applicabile soltanto nelle 
città e per grandi quantità di acqua le ultime ricerche di Ohlmiiller e 
Prall portano alla conclusione ch’esso non è superiore a quello ora indicato. 

Noi non faremo oggi la critica di questi processi, ma ci limiteremo 
ad esporre i risultati da noi ottenuti adoperando per la disinfezione delle 
acque il ta :hiolo, ossia la soluione di fluoruro di argento. 

Le esperienze del Prof. Lazzaro, del Dr. Inghilleri, del Dr. Perez e 
di molti altri hanno luminosamente provato come questa sostanza con- 
giunga ad un potere antisettico superiore ad ogni altra finora conosciuta, 
un potere tossico quasi nullo. E sono queste proprietà che ci hanno con- 
sigliato di tentarne l’impiego per la disinfezione delle acque. Le espe- 
rienze da noi fatte sono state numerose e varie. 

Abbiamo fatto una prima serie di esperienze aggiungendo all’acqua 
marcia piccole quantità (1-2 °,) di acqua di fogna, con che abbiamo ot- 
tenuto un’acqua che fornisce per cc. da 6 a 20 mila colonie di microrga- 
nismi e trattando quest’acqua con soluzione di tachiolo a varia concen- 
traz'one. Il risultato di numerose prove è stato che aggiungendo l per l 
milione di tschiolo le culture in agar in scatole del Petri fatte con que- 
st'acqua !/, 2 ore dopo l’aggiunta del tachiolo non davano, esaminate 
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dopo 8 giorni, che 10-3(* colonie per cc., quasi esclusivamente costi- 
tuite da bac. subtilis, da qualche muffa e da qualche sarcina. Con 
1:500,000 di tachiolo in qualche caso l’acqua era perfettamente sterile, 
in altri si ebbe un massimo di 4 colonie per cc. 

In altra serie di esperienze abbiamo voluto fare il confronto, con la 
stessa acqua, trattata comparativamente con tachiolo e con sublimato 
corrosivo ; con l : 500,000 col sublimato si aveva lo sviluppo di circa 
1500 colonie per cc., col tachiolo di 1 4 per cc. 

In altre esperienze si è studiato il tempo pel quale si mantiene la 
sterilizzazione col tachiolo, in contronto all'acqua sterilizzata per ebolli» 
zione. Dopo 8 giorni l’acqua trattata con 1:500,000 di tachiolo, era an- 
cora sterile, quella bollita forniva 400 colonie per cc. 

Essendo le nostre esperienze state fatte con acqua marcia, aggiunta 
di acqua di fogna, la quale non ostante sia molto ricca in sali contiene 
poco cloro, abbiamo voluto aggiungere alla nostra acqua sino ad un 
grammo per litro di cloruro sodico; mentre in quelle condizioni l’acqua 
di prova conteneva sino a 80 mila colonie per cc. quella trattata col 
tachiolo all’ 1 : 100,000 ne sviluppava appena qualcuna. 

Abbiamo pure fatto una serie di esperienze per determinare il tempo 
necessario alla disinfezione, e ci è risultato ch’essa può dirsi completa 
dopo 10 minuti. 

Altra serie di esperienze abbiamo fatto inquinando l’acqua artificial- 
mente con germi patogeni. Diremo brevemente che col vibrione del colera. 
un'acqua che sviluppava in media 5000 colonie per cc., col tachiolo 
1 : 500,000 forniva nella esperienza peggiore 2 colonie di bac. subtilis per cc. 

Col daciltus coli, col tachiolo alla stessa concentrazione, si aveva 
appena qualche colonia di b. subtilis, da un'acqua che conteneva 6 mila 
colonie per cc. 

Col dactllo del tifo, con quello della differie si hanno presso a 
poco gli stessi risultati: Invece le spore del carbonchio, resistono par- 
zialmente a soluzioni più diluite del 2: 100,000 ; quantunque anche per 
le soluzioni ad l:500,000 si ha in media una riduzione da 4500 a 50 
colonie per cc. 

Abbiamo pure studiato la potenza antisettica del tachiolo sopra uno 
dei germi sporigeni più resistenti cioè sul b. subtilis, facendo macerare 
del fieno in acqua comune, aggiungendo 1 a 2 c-. di quest’acqua 
all'acqua comune, ed esaminando comparativamente l’acqua così inquinata, 
con altra acqua simile aggiunta di tachiolo 1: 500,000 in colture su agar 
fatte dopo 1 ora e dopo 12-25 giorni. Dopo 1 ora l’acqua col tachiolo 
era sterile, mentre quella di prova forniva da 20 a 28 mila colonie 
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per cc.; dopo 12-25 giorni le colonie nell’a-qua trattata col tachiolo 
erano da 2) a 47 per cc. 

Provato con le esperienze precedenti la potenza disinfettante del tachiol® 
per le acque potabili, abbiamo voluto fare una esperienza in grande 
nella cisterna dell’Istituto Chimico, operando su 100 metri cubi di acqua 
La cisterna non fu ripulita e l’acqua contenuta fu trattata con tachiolo 
all’I:500,000. Prima dell’aggiunta del tachiolo l’acqua forniva 700 colonie 
per cc. Le esperienze furono continuate dal 13 maggio sino al 24 ottobre, 
e per essere trevi diremo che ‘dopo l’aggiunta del tachiolo, già dopo mez 
z’ora l’acqua non forniva in media che una colonia di bac. subtilis per cc; 
che dopo 5 giorni anche queste sparirono e che fino al 30 giugno l’acqua 
sì mantenne perfettamente sterile, ai primi di luglio cominciò a consta- 
tarsi qualche rara colonia di b. subtilis e che solo ai primi di settembre, 
cioè dopo circa 4 mesi, cominciarono a potersi constatare una quarantina 
di colonie, formate da b. subtilis muffe e sarcine. 

Abbiamo pure constatato che attinta dalla cisterna con un vaso ste- 
rilizzato dell’acqua e lasciata nel recipiente coperto alla meglio con lastra 
di vetro essa si mantenne sterile come nella cisterna stessa. 

Abbiamo pure fatto una serie di esperienze per studiare l’influenza 
che sulla sterilizzazione delle acque può avere la natura del recipiente. 
Abbiamo operato in vasi di ferro smaltato, di ferro stagnato, di nichel, 
di rame, di zinco, di alluminio, di ferro battuto, di latta comune, di 
legno; abbiamo trovato che sono preferibili i recipienti di ferro smaltato, 
di ferro battuto e di zinco: non così quelli di legno e di ferro stagnato, 
nei quali del resto si ottiene sempre la sterilizzazione ma ron completa; 
in acqua conten: nte da 1000 a 2000 colonie per cc. si ha una riduzione 
da 3 a 7. 

‘ Ed ora alcune brevi considerazioni sulla potabilità dell’acqua trat- 
tata col tachiolo. La quantità di fluoruro di argento da aggiungersi per 
ogni litro di acqua è di 2 milgr. s:ltanto, contenente perciò millgr. 1,7 
di argento. Di questo argento la massima parte © precipitato dai cloruri 
e dai carbonati che qualunque acqua contiene cosicchè può affermarsi 
che come massimo ogni litro di acqua disinfettata col tachio!o può con- 
tenere 1 millgr. di argento (meno e non più) sotto forma di cloruro che 
è un sale non assimilabile, o almeno assai difficilmente assimilabile. Le 
esperienze note sulla tossì-ità dei sali di argento ed in specie quelle sulla 
tossicità del tachiolo provano che l’acqua così sterilizzata non può avere 
nessuno effetto nocivo sulla salute, se pure dietro le esperienze del professor 
Lo Monaco non possa affermarsi che rechi vantaggio alla nutrizione, 


L’a qua trattata col tachiolo non subisce alcuna apprezzabile alte - 
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razione chimica, ciò che non può dirsi cogli altri mezzi chimici. La quan- 
tità di argento che resta disciolta è così piccola da non potersì scoprire 
coi reattivi di questo corpo, ed è infinitamente piccola rispetto alla 
quantità di sali che l’acqua più pura contiene. 

L’acqua trattata col tachiolo conserva il suo sapore inalterato. Il 
sapore leggermente metallico delle soluzioni diluite di tachiolo non si av- 
verte più nelle soluzioni all’] :100 000: in quelle all’ 1 : 500,000 nessun 
palato lo avverte per quanto sensibile. 

Abbiamo constatato che gli animali più diversi, cavalli, vacche, pe- 
core, suini, bevono senza difficoltà l’acqua contenente anche l per 10,000 
di tachiolo. 

Per più di due mesi abbiamo fornito a dei cani dell’acqua conte- 
nente 1:15000 di tachiolo senza nessun inconveniente; i canì sono ben 
nutriti; una cagna divenuta gravida portò stupendamente alla luce sei 
figli. 

Dei conigli sin dal 14 settembre sono nutriti con erba tenuta prima 
immersa per cìir-a l ora in tachiolo (1: 10,000) e stanno benissimo, anzi 
ci è sembrato che i conigli nutriti con erba al tachiolo aumentassero di 
peso rispetto a quelli nutriti con erba semplice; ma questo fatto ha bi- 
sogno di conferma. 

Il processo che noi indichiamo per la disinfezione delle acque, oltre 
al vantaggi che presenta per la sua innocuità, ha sopra tutti gli altri 
il vantaggio della semplicità. Può essere messo in opera da chiunque ed 
in qualsiasi sito. 

Non ci estenderemo per mostrare di quali utilità esso è nei lunghi 
viaggi per mare e per terra; l’utilità che può apportare nelle spedizioni 
in climi insalubri e fra popoli non civili; l’importanza che può avere per 
gli eserciti in tempo di guerra. i 

Aggiungeremo finalmente che questo processo può sostituirsi negli 
ospedali alla bollitura dell’acqua nelle medicazioni asettiche, perchè più 
rapido, più sicuro e meno costoso. 

Concludendo ci basti notare che tolta ogni altra superiorità questo 
processo di disinfezione delle acque ha sopra tutti gli altri l’incompara- 
bile vantaggio di mantener l’acqua sterile per mesi e mesi. 


S. Condelli : La scissione dell'acido racemo-tarlrico per 
110330 dell’ Aspergillus niger. 

Nella nota pubblicata nel 1900, in collaborazione col dott. Ulpiani 
(Gazzetta Chim, It. XXX parte I) si era visto come a temperatura or- 
dinaria, nel sostrato, dove l’Aspergillus niger si era sviluppato, non egsi- 
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steva più destro acido tartarico, dopo il 1230 giorno, ed il levo rima- 
nente (65 °/, di quello iniziale) non veniva ulteriormente attaccato in 
modo apprezzabile. Ora io avevo notato che questo andamento non era 
lo stesso per ogni temperatura, mi son proposto quindi di studiare le 
variazioni che subisce il fenomeno col variare della temperatura. 

A tale scopo eseguii una serie di esperienze limitandomi alle tem - 
perature : ordinaria, a 35° (optimum di sviluppo della detta specie d’ i- 
fomiceta) e a 42-43°, 

Il sostrato di prova fu lo stesso di quello usato per gli esperimenti 


citati, cioè : 


Acido racemo tartrico cristallizzato gr. 24 

(corrispondente a gr. 24,428; di C,H,O,) 

Nitrato ammonico » 1,4 

Fosfato potassico > 0,8 

Solfato magnesico » 02 
» potassico » 0,1 


Acqua distillata si usa cc. 1000 


Questo liquido divisi in porzioni di 250 ce. ciascuna, entro palloni 
di doppia capacità e dopo debita sterilizzazione, vi seminaì spore di una 
cultura recentissima di Aspergillus niger. Sistemai quindi sara pal- 
loni per ogni temperatura. 

Lo sviluppo fu rapido a 35° si che dopo 4 giorni dalla semina c’era 
fruttificazione in tutti i palloni tenuti a tale temperatura ; in quelli a 
42-43° 8’ iniziava pure la fruttificazione e in quelli a temp. ord. si aveva 
uno sviluppo limitato. 

Dopo 25 giorni lo stato del sostrato tenuto a 35° era il seguente: 


] levo acido tartarico gr. 1,7585 
: HO, resi or. 1,9350 | 
C,H,0,; residuo gr. 1,935 [nb + È » 0,1765 


levo acido tartarico gr. 0,9201 


C,jHgOg distrutto » 3,4221 ideato (a , » 25020 


Totale gr. 5,3571 quantità d’acido racemico anidro conte- 


nuto in ognì pallone. 


Come si vede l'andamento della scissione a 35° non è quello a tem- 
peratura ordinaria. Infatti mentre a questa temperatura dopo 32 giorni 
il levo residuo è il 99 °/, circa di quello iniziale col 47 °/, di destro, a 
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35° dopo 25 giorni è il 65,6 ‘/, di destro e a temperatura ordinaria 
(esperienze citate) il levo è ridotto al 65 ®/ dopo 123 giorni col zero °/, 
di destro. 

Questo significa che in temperatura ordinaria l’elezione è maggiore 
per il destro acido tartarico. 

J dati analistici da cui deriva lo specchietto esposto sono i seguenti : 


C,H.0Og trovato = gr. 1,935, che allo stato di tartrato neutro di 


potassio, in 50 cc col tubo di 2,2 dm. diede al polarimetro ap = — 2,91° 


a cui corrispondono gr. 1,5821 di acido levotartarico quindi esistono an- 
cora (1,935 — 1,5821 —) gr. 0,3529 di acido racemico. 

Il processo analitico usato nelle presenti ricerche è il seguente: Si 
filtrava il liquido su cui galleggiava la muffa e vi si riunivano le la- 
vature del corpo di muffa e del filtro. Si concentrava a b.m., si neu- 
tralizzava con potassa e si precipitava il bitartrato con acido acetico e 
circa 12 volumi d’alcool, come nel mrt.do di Goldenberg Geromont e 
Cie (1). 

Si seccava a lieve temperatura il sale, si scioglieva con potassa 
normale sino a reazione alcalina, si filtrava entro palloncino tarato di 
50) ce. e si portava a segno con le acque di lavaggio. L'osservazione po- 
larimetrica di questo liquido veniva fatta in tubo di 2,2 dm. e dopo sé 
ne determinava l’alcalinità con HCì normale operando su 10 cc. per volta. 
La differenza dei cc. impiegati prima e quelli impiegati dopo, moltipli. 
cata per 0,15 dà iu grammi l’acido tartarico totale residuo. 


La deviazione bi moltiplicata per 1,703693 dava il sale K,C,H,0,-411;0 


levo in 100 cc., che moltiplicato per 0,6382978 dava il corrispondente 
CHx0, la cui metà rappresentava quello contenuto nei 50 cc. portati al 
polarimetro. Così dall’acido iniziale cimentato (5,3571) da quello trovato 
residuo, e dal levo libero che devia di ‘p, sì calcolarono gli altri. 





I coefficienti vsati sono stati ricavati dalla nota formula [A], — si 
c 


sostituendo ad 1 — 2,2 e ad [a]1959 — 26,28 valore trovato per il sale 
K,.C,H,0 . 4H;0 nelle condizioni d'osservazione. 


Dopo 48 giorni dalla semina, analizzai il contenuto dei palloni te- 
nuti alle tre temperature ed ottenni i seguenti risultati : 


(') Zeit. f. anal. Chem., XXII, 270. 
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I) A temperatura ordinaria : | 
C.He0Og residuo = gr. 1,875 


i “Ro 
at” = — 3,4° 


Il. A temperatura di 35°: 
G,.Hs0, residuo = gr. 0,795 


27,90 _ 


ce 0 
an’ = 135 


III. A temperatura di 42-43°: 
C,.Hy0g residuo = gr. 0,9825 





0 
all — — 1,410 
Quindi abbiamo: 
| C.H.0, residuo C.Hx0, distrutto residuo °/, 

e levo £ £ 
ura c race- % $ O 
levo | destro | devia n = 2 levo | destro] -È |levo Z 
mico A A ® 
a 6 8 ta 

D 9 8 


—— n n—eer «it; AA —_———____@ 
—_  r——rr— + ——————n@ - ETTI 


ordinaria |1,8618| 0,0132| 1,8486/ 0,0264| 3,4821|0,8167/2,6653| 35 | 69,5/ 0,5 
35° = |0,7647|0,0303/ 0,7343|0,0607| 4,5621|1,9138|2,6483| 14,8| 285/ 1,1 
42-43° | 0,8746/0,1079' 0,7666] 0,2159| 4,3746| 1,8040| 25706] 18,3| 32,6] 4 


nette E —_ ———— e = e e ente nn 


Dai dati esposti risulta : 

I. Che la demolizione bruta dell’acido tartarico è maggiore a tem- 
peratura maggiore, ma subordinatamente all’optimum di sviluppo della 
muffa : al di là di quest’optimum la demolizione diminuisce leggermente. 

II. La distruzione del destro è maggiore a temperatura minore. 

III. La distruzione del levo è apparentemente come il n° I, ma se 
la mettiamo in rapporto con la distruzione del destro, si ha che è mage 
giore a temperatura maggiore. Infatti, facendo questo rapporto riferito 
a 100, abbiamo; 
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A temperatura ordinaria. RE = 0,0071 (a) 
1,l 
À 350 . e . . . . e 285 là 0,0385 (D) 
4 
0 e o 8 . ° o Ceri Er 0,1227 
A 42-43 326 (c) 


in cui c> b>a. 
In seguito, dopo 95 giorni dalla semina, analizzai di nuovo il liquido 
dei palloni per ogni temperatura. I risultati ottenuti furono i seguenti: 
I. A temperatura ordinaria : 
C,Hx0, residuo —= gr. 1,530 


26,50 _ 
ano =— 2,580 


II. temperatura di 35°: 
C,H.0, residuo — O 
a 900° ==0 
III. A femperatura di 42-43°: 
C,H,0, residuo = gr. 0,0450 


26,50 _ 
<T — 0 


Ho voluto pure analizzare il liquido di un pallone a 42-43° in cui 
le spcre non si erano per niente sviluppate, ed ottenni C,H,0, residuo 
g. 5,3770. 


133 


Da questi dati abbiamo: 


CHO, residuo C.Hs0, distrutto |C,H,O,residuo °/, 
Tempera- i; £ ? 
tura che | race- = g $ 
levo |destro | devia i A levo | destro c levo v 
| zl mico S a n 
| ° 8 8 


4 
i 


‘ordinaria 1,4664| 0,0636 1,4028! 0,1272| 3,8271| 1,2121/2,6150| 28,5] 54,8) 2,2 
a 35° — — — — |5,3571|2,6785|2,6785|] — | — | — 
o 42-43 


con svi- 
luppo 0,02251 0,0225f — |0,0450| 5,3121|2,6561|2,6560| 0,81 0,8} 0,8 


a 42-43° 
senza 


Pre 2,6787/2,6787| — |5,3575| — | — | — [100 {100 |100 
B L 


Con 1 valori di questa 2° tabella si conferma l’andamento della demo- 
lizione bruta come nel 1° quadro. 

Riguardo alla demolizione del levo e del destro nulla sì può dire 
qui, poichè essendoci distruzione totale a 35°, non c’è paragone razionale 
da fare, però è logico sospettare che, se si fosse colpito il momento in 
cui a 35° c’era ancora qualche parte residua per quanto piccola sì fosse, 
le deduzioni sarebbero state come per la 1* tabella. 

Inoltre si vede come la temperatura di 42°43° anche in presenza dì 
spore che non si sviluppano, non deteriora l’acido racemico. 

Dalle colonne B ed L della 1° e 2° tabella si ha che l’acido destro 
tartarico, dopo 48 e 95 giorni dalla semina, è ridotto rispettivamente 
alle seguenti quantità : 


Dopo 48 giorni dopo 95 giorni 


Temperatura ordinaria . 0,0132 0,0636 
D::3D7 sn 0,0303 — 
A 42-43° . ..... 0,1079 0,0225 


dove sì vede che l’acido destro tartarico è presente sempre prima della 
scomparsa totale di tutti e dne gli enantiomorfi. E a me viene il sospetto 
che il meccanismo della demolizione totale d’ un acido racemico risieda 
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nella dislocazione lenta e contiriua del ‘levo in destro per l’attività fisio- 
logica della muffa. Ad appoggiare questa veduta ci sarebbero i seguenti fatti: 
. 1. L’Aspergillus niger, il Penicillium glaucum-e altre specie non si 
— sviluppano nell’acido levo tartarico. Ho osservato che-appena mandano 
delle corte ite e tutto riman li. Invece fermentano tutto l’acido race- 
mico e, assieme al destro, scompare tutto intero il levo come si è visto. 
2. Diverso specie batteriche nei primi tre mesi, dallo innesto, non 
vi hanno fermentato il levo tartrato sodico. In seguito a questo periodo 
preparatorio cominciò un lentissimo sviluppo che poco alla volta si fece 
forte sino a fermentare tutto il levo tartrato, presso a poco quanto fanno 
le muffe che quando sono adulte fermentano il levo 
3. Nel paragone fatto, lasciando da parte la temperatura di 35° e 
42°-43° perchè dopo 95 giorni o non c'è più nulla ‘o solo le ultime tracce» 
consideriamo alla temperatura ordinaria le quantità di acido destro tar- 
tarico residuo, abbiamo : 


dopo 48 giorni 0,0132 (cioè 11 0,5 °/,) 
» 95 » 0,0636 (cioè il 2,29/,) 


Dunque nel 2° caso, invece di trovare meno del 0,5 °/, troviamo 
più. É quindi molto probabile per le considerazioni di sopra, che la diffe- 
renza (22 —05 —) 1,7 °/, si sia formata per dislocazione del levo. 

In ogni modo poi i due enantiomorfi si comportano come due sostanze 
completamente diverse di fronte ai microrganismi. 


CONCLUSIONI 


Da quanto ho esposto risulta : 

I. Che la demolizione bruta dell’acido licia è maggiore a 35", 
il che coincide coll’optimum di sviluppo dell’Aspergillus niger — Al di là 
e al di qua di 35° diminuisce col diminuire dell’attività dello sviluppo. 

II. In quanto ai due enantiomorfi, essi si comportano diversamente 
a seconda della temperatnra : a temperatura minore il levo è meno attac- 
cato e si può arrestare la fermentazione quando tutto il destro è ridotto 
ella minima quantità, mentre in soluzione rimangono notevoli quantità di 
acido levo: a temperature maggiori (35° — 43°) la muffa dimostra una 
elezione meno spiccata per l’enantiomorfo destro : l’acido levo è conside - 
revolmente distrutto ed anche alla fine dell’esperienza esistono sempre 
tracce di acido destro. 

III. La scissione d’una sostanza racemica si deve concepire come 
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bai demolizione dei ia enantiomori, regolata dalle diverse condi. 
zioni che presiedono l’esperimento. 

Queste conclusioni possono trovare un’utile applicazione mile sid 
preparazione di un enantiomerfo in riguardo al massimo di rendimento 
ed alla purezza del prodotto. 


Roma, Istituto Chimico. 1901. 


Il Presidente Il Segretario 
S, CANNIZZARO C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 


RENDICONTI 


DELLA 


SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 


e n rt Pt na en n ent Pl vl he NRNN > Ml Nut den nen DIA N NIMAIA MN - St I Su n n Sar e ar a n tt nia» 
_——rr r——————r————_—r——rr-rrrr r re-__r—_.zr1.rrr-rr_r__ 5 Er os rFrrr.rrrr......_r..m1znT®TWu,.w.t_wCTtt-——nj®*t—___-_nmtm{.E» 


N. 189. : Anno I 19033. 


CITE n er’ rrrr9cortottre@e sere —si——nZIZZ Tinti n Un mm m1_t_ t_0—._.m@—1 m..._’1(_.’.t1t1rrr rr —_r__’__.Lee__-roeEE -b--[kkukkuilééki 
O e RR A e e IRR AZIO N N NNO NASL EI NANA DI SNNANNNADSL A NANNA ANSA NANA ASLNSLNSNA A ANNA NANI AN NE 


Seduta del 13 Dicembre 1903. 


Presiede il Vice Presidente Prof. Paternò. 

Sono proclamati nuovi soci il Prof. de Matteis e il Sig. Achille 
Nardinocchi. 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


D. Fedeli: Diazotazione dei fluoridrati e costituzione dei 
diazoamidocomposti. 

Il cloridrato di p-toluidina diazotato con nitrito di isoamile dà il 
corrispondente cloruro di diazotoluolo; il fluoridrato della stessa base nelle 
identiche condizioni dà il diazoamidotoluolo. 

Dietro questa osservazione sono state fatte altre ricerche per vedele 
se questo comportamento dei fluoridrati nella diazotazione fosse generale. 
E si è trovato che dal fluoridrato di anilina, da quello di p-nitro-ani- 
lina e da quello di B naftilamina si passa direttamente ai diazoamidi- 
composti. Così pure si ottenne un diazoamidocomposto misto da un misr:u- 
lio di fluoridrato di toluidina, e di anisidina. L’A. ha da questi fatti 
tratte delle considerazioni sulla costituzione di queste sostanze. 

Basandosi sull’identità dei prodotti nelle reazioni invertite egli esclude 
la formula che apparisce come la più semplice R — N — N-NHR' per- 
chè non dà spiegazione del fatto e anche perchè per influenza dei diversi 
reattivi non si ottiene lo sdoppiamento nei prodotti generatori o nei pru- 
dotti di sdoppiamento di questi. 

Ritiene invece doversi accettare una formula simmetrica; ma non 
quella di Friedel in cui i tre atomi di azoto scambiano fra loro una valenza 
| per esempio 


C©H5N — NC6H‘CH? 
e 


NH 
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ma nn’altra che esce evidente dalla genesi dei diazoamidocomposti dai 
fluoridrati. 

Recentemente Hausch (B-1903 2059) ha pubblicato una memoria 
intitolata (Diazoniumfluoride; egli cercava i fluoruri di diazo ma non è 
mai riuscito ad isolarli. Ottiene invece composti di questo tipo: 


R.NTN— HI, HEI. 


Tenendo presente la tendenza spiccata dell’azoto delle molecole orga- 
niche a diventare pentavalente si possono considerare come composti del 


/ FI 


tipo ammonio e rappresentarli con questa formula razionaleRN — N—F] 
H 


tanto più che la vecchia formula di Blomstrand R — N = Ni presta male 


a spiegare la azione dei diazocomposti sulle amine di fronte a quella di 
Kekué R-NTCN—X. 

Orbene la formazione dei diazoamidocomposti avviene secondo questa 
equazione 


F] H 
R.N= vÉFI + SNR'=RN-NH_=NR'+2H]l 
NH H 


L’A. conclude che i fluoridrati delle anime aromati che si differenziano 
nel comportamento nella diazotazione per il formarsi dei fluoridrati di 
fluoruro di diazo, e che nella formula dei diazoamidicomposti l'azoto del- 
l’imide deve essere pentavalente. 


F. Gioiitti: Azione del pentacloruro di fosforo sul cloralio. 

L'autore, allo scopo di vedere se il cloralio si somma all’acetone 
(nella forma enolica) come fa con gli alcoli, ha fatto agire il pentaclo- 
ruro dì fosforo sopra un miscuglio equimolecolare di cloralio anidro e di 
acetone, sottoponendo poi la massa liquida ottenuta alla distillazione fra- 
zionata. Nella porzione poco abbondante che distilla sotto 238° si rico 
noscono, oltre all’ossicloruro di fosforo, il bicloropropano e il pentaclo- 
roetano, prodotti dell’azione separata Jel pentacloruro di fosforo sul clo- 
ralio e sull’acetone. Tra 238° e 242° passò un liquido pesante, oleoso, di 
odore pungente, che si riconobbe prodotto dall’azione del pentacloruro di 
fosforo sul solo cloralio, poichè fu poi ottenuto dalla reazione di questi 
due corpi soli. Rimane nel vaso in cui si distilla una massa pastosa, che 
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a 250° comincia a subire una parziale decomposizione, e in cui fu rico- 
nosciuto un prodotto fosforato che si può anche ottenere dall’acetone col 
percloruro di fosforo : questo sarà studiato a parte. 

Il liquido oleoso, bollente a 2389-2429, contiene cloro e fosforo. L’ana- 
lisi, la densità di vapore e il peso molecolare determinato crioscopica- 
mente gli assegnano la formola C,Cl,0.PH. 

Trattato con una corrente di vapor d’acqua, questo composto dà 
tetracloroetilene. Con l’ammoniaca si decompone in cloroformio, formiato 
e fosfato ammonico. Il nitrato d’argento ne precipita, da una soluzione 
acquosa, la metà del cloro. La sua formola più probabile sarebbe allora 

CCl, | 
He 0, Pci, ° lo farebbe considerare come un semplice prodotto di 
O 


somma del cloralio coll’ossicloruro di fosforo. 

Queste esperienze non sono in contraddizione coi risultati ottenuti 
dal Prof. Paternò 35 anni addietro, perchè dall'azione del percloruro di 
fosforo sui cloralio, operando nelle condizioni da lui descritte, si forma 
come prodotto principale il dimetile pentaclorurato C,HCl,. 


Marino: Comportamento elettromotore del Vanadio. 

Date le analogie del Vanadio col cromo (fluovanaditi; ossalati, al- 
lumi del Vanadio... ec), presenta intèresse lo studio comparativo del 
comportamento elettromotore dei due metalli: esso è già noto pel cromo. 

Il Vanadio è poco attaccato dagli acidi diluiti; mentre quelli con- 
centrati (e soprattutto i più ossigenati) lo sciolgono facilmente sotto la 
forma VX,. 

Dalla perdita di peso che subisce una lamina di Vanadio usata come 
anodo, al passaggio di una determinata corrente elettrica, si riconosce 
che il Vanadio in soluzioni di elettroliti in cui alla temperatura ordina- 
ria è indifferente (KC], KBr,K,SO,, NaNO,...ec)si scioglie elettrolitica- 
mente come jone tetravalente, cioè nella forma VX,; mentre in soluzioni 
di elettroliti alcalini si scioglie, nelle stesse condizioni, come jone penta- 
valente (VX,). I due fenomeni hanno luogo in modo identico, per qual. 
siasi concentrazione dell’elettrolito e per tutte le temperature comprese 
fra 0° e 100°. 

In una coppia del tipo 


V | MX || NaNO, |] AgNO; | Ag 


(in cui MX = KCI, Kbr, KJ, NaNO, , K,S0,, KOH, NaOH... ec), cal- 
colandu dalla differenza di potenziale fra V e Ag il putenziale proprio x 
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del V nell’elettrolito osservato, sì ottengono per gli elettroliti neutri va- 
lori oscillanti di poco attorno a — 0,5 volt, e per gli elettroliti alcalini 
intorno a + 0,2 volt. In una coppia del tipo 


V | MX | H?CrO* || Pt 


i valori di © oscillano nel primo caso intorno ad 1,3, nel secondo intorno 
a 2,0. Nel primo caso il Vanadio si scioglie sempre nella forma VX 
nol secondo come VX.. 

Il comportamento elettromotore del Vanadio mette in evidenza le 
sue analogie col fosforo e l’antimonio piuttosto che quelle col cromo. 
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R. Salvadori: Per lo studio dei sali di piombo — Ig Sul 
carbonato di piombo. 

L’A. comunica alcune ricerche fatte sul carbonato di piombo special- 
mente per ciò che riguarda la sua trasformazione in carbonato basico e 
la sua precipitazione frazionata. 

Ponendo quantità note di carbonato di piombo con quantità note di 
acqua in palloncini ermeticamente chiusi a temperatura di 18°, 25°, 30° 
per tre giorni non sì nota alcuna alterazione nel carbonato e nell’acqua 
soprastante. Invece lentamente alla temperatura di 70°, più rapidamente 
alla temperatura di ebollizione sì sviluppa anidride carbonica; l’acqua 
si fa leygermente alcalina e il carbonato di piombo si trasforma nel com- 
posto 2Pb. CO”. Pb(0H)?. , 

Al medesimo composto si giunge facendo bollire il carbonato neutro 
con Soluzioni titolate di solfato di sodio o di cloruro di sodio oppure 
ponendo a bollire cloruro o solfato di piombo con soluzioni contenenti 
l'equivalente di carbonato sodico. 

La teoria della precipitazione frazionata fu abbandonata dal Finlay 
perchè non si poteva applicare alla precipitazione frazionata del solfato 
e dei carbonato di piombo. Secondo questa teoria precipita solo l’ uno o 
l'altro dei sali insolubili finchè fra le concentrazioni degli icni dei sali 
solubili si sia raggiunta la costante di equilibrio: dopo di che i sali 
insolubili precipitano assieme. 

Provocando la precipitazione del nitrato di piombo con soluzioni di- 
versamente concentrate di solfato e carbonato sodico precipita sempre il 
lo carbonato di piombo e non è possibile la vera e propria precipita- 
sione frazionata. 

L’A. dimostra che ciò dipende dal fatto che il solfato di piombo 
appena precipitato si trasforma rapidamente in carbonato. 
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Da ciò si potrebbe concludere che il composto 2PbC083 . Pb(0H)? 
è il composto stabi e verso cui tendono tutte le combinazioni del piombo 


quando siavi la possibilità della presenza degli ioni HCO, Co, OH. 


A. Angeli e F. Angelico: Sopra alcuni acidi idros- 
sammici 

In questa nota gli autori espongono i risultati di alcune esperienze 
eseguite allo scop> di meglio chiarire il modo di formazione ed il com- 
portamento dei sali dell’acido nitroidrossillamminico. 

1. Per spiegare come nella formazione di questi sali si abbiano 
rendimenti che raggiungono solo il 50 °/, del teorico gli A. ammettono 
che nella reazione fra idrossilammina, nitrato etilico, ed etilato sodico 
una prima diminuzione del rendimento si abbia per saponificazione nor- 
male del nitrato etilico in nitrato sodico e che un’altra diminuzione di 
rendimento si abbia per reazione dell’etilato sodico sul nitrato d’etile, 
curiosa reazione retentemente studiata dal Nef, 


CH®CI*ONO? — CH'COH + HNO? 


L'aldeide reagendo poi con l’ idrossilammina che si trova presente 
formerebbe acetaldossima sottraendo quindi una parte dell’ idrossilam- 
mina alla reazione principale. 

Infatti gli A. hanno identificato come prodotti secondari di questa 
reazione nitrato sodico, nitrito sodico e acetaldossima. 

2. Studiando la decomposizione che subiscono i sali dell’acido 
idrossilamminico in soluzione acquosa per cui si formano iponitrito e pro- 
tossido d’azoto gli A. tenendo conto che la decomposizione è più lenta 
nelle soluzioni concentrate ed è ritardata dall’aggiunta di sali di sodio 
molto solubili ammettono che la porzione del sale che subisce la scis- 
sione sia quella che si trova dissociata elettroliticamente nei tre ioni: 
N?03, Na, Na 1 quali in tal modo tendono a diventare quattro: 
NO? . NO . Na. Na. 

Il sale d’argento dell’acido idrosilamminico invece si decompone in 
nitrito d’argento, biossido d’argento ed argento metallico secondo l’ e- 
quazione : 


Ag*N?°03 — AgNO? + AgNO 
AgNO — Ag + NO 


L’argento fu determinato per pesata ; il biossido d’azoto raccoglien- 
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dolo nell’azotometro, misurandolo e facendolo completamente assorbire dal 
solfato ferroso. e 

3. In seguito gli Autori hanno studiata l'ossidazione del sale so- 
dico dell'acido idrossilamminico operando in soluzione neutra e con so- 
luzione molto diluita di permanganato. L'ossigeno impiegato corrispose 
da 1a 2 °/ in meno a quello richiesto dall’equazione 


Na?N?0? + O? — 2NaNo 


4. Gli A. concludono ricordando come l'acido nitroidrossilamminico 
sia un ottimo reattivo per caratterizzare le aldeidi e differenziarle dai 
chetoni, per mezzo della formazione dei corrispondenti acidi idrossam- 
mici, che poi possono essere facilmente identificati col percloruro dì ferro 
e l’acetato di rame, È poichè gli acidi idrossammici che si formano in 
queste reazioni subiscono facilmente l’ idrolisi per dare origine all’acido 
carbossilico 


R. C(NOR)OH + H?0 — R.CO00H + NH?°0H 
così questa reazione sì può anche impiegare utilmente per trasformare 


le aldeidi in acidi corrispondenti. 


Il Prestdente Il Segretario 
E. PATERNO’ C. ULPIANI 
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Seduta del 27 Dicembre 1903. 


° 


Presiede il Vice-Presidente Prof. Paternò. 
Sono proposti a nuovi soci : 
il Dott. Riccardo Richards dai soci Profiri Errera e Mannelli; 
e i Dott. De Paoli Giulio, Falciola Pietro, Calzolari Filippo dai 
soci Profiri Garelli ed Ambpola. | 
Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Gi. Mazzara e A. Borgo: Sull’azione del cloruro di sol- 
forile sul pirrolo. 

Gli A. facendo agire 3 molecole e mezzo di cloruro di solforile su 
una molecola di pirrolo hanno ottenuto il tricloropirrolo composto più sta- 
bile dei derivati meno alogenati ma che a differenza del tetracloro è li- 
quido e più facilmente alterabile per l’azione della luce e del calore. Per 
queste proprietà e pel fatto che in questa preparazione. sì forma pure 
del tetracloropirrolo gli A. hanno trasformato il tricl@opirrolo nel cor- 
rispondente etere metilico, prodotto anch'esso liquido ma più stabile e 
che si può facilmente separare dalle traccio del tetracloro. 

Riguardo alla costituzione del tricloropirrolo fra le due formole pos- 
sibili 


(1) Cl (2) CITTICI 
cl Ja La 
d 
NII NH 


gli A. hanno dimostrato che al tricloropirrolo da loro ottenuto spetta la 
prima formola di struttura. Infatti seguendo ì metodi di Ciamician e 
Silber ossia ossidando con acido nitrico fumante a bassa temperatura 
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l’etere metilico del tricloro pirrolo hanno ottenuto il corrispondente etere 
dell’ imide monocloromaleica 


il che dimostra oche nel tricloropirrolo due atomi di cloro si trovano in 
vicinanza dell’azoto. 

Analogamente ossidando il tetracloropirrolo che si forma in questa 
reazione gi ottiene l’ imide di dicloromaleica 


$ 


E. Spelta: Azione del cloruro di solforile sopra gli ossidi 
metallici. 

L’A., dietro invito del Prof, Mazzara ha studiata l’azione del clo- 
ruro di solforile sopra alcuni ossidi metallici. 

L'ossido di piombo e l’ossido merenrico avuto per via secca non 
reagiscono col cloruro di solforile anche per prolungato riscaldamento în 
tubi chiusi. Il perossido di piombo e l’ossido mercurico giallo reagiscono 
riscaldati per poche ore a 150° in tubi chiusi (1 molecola di cloruro di 
solforile per 2 molecole di ossido metallico), il primo secondo l’equazione : 


br + SO?CìÌ® = PbSO! | PbCl? + 0° 
6 il secondo : 
2Hg0 + SO? = Hg$0'! + Hgcl: 


Aumentando la quantità di cloruro di solforile l’A. ha potuto di- 
mostrare nel primo caso formazione di cloro libero e nel secondo di anì- 
dride solforica. 


C. Montanari: Sulla ricerca e coiorazione colorimetriche 
dell’acido salicilico. ! 

L'A. ha voluto indagare se nella ricerca e determinazione dell'acido 
salicilico secondo il metodo indicato dal sig. Dott. Matteo Spica si formi 
realmente acido picrico ed in modo esclusivo. 
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Dalle sue ricerche risulta evidente che nelle condizioni ordinarie in- 
dicate per la ricerca e determinazione dell’acido salicilico nel prodotto 
della reazione si rinvengono ancora dei termini intermedi (acidi nitrosa- 
liei riconoscibili dalla reazione rossa col cloruro ferrico): quidi la tra- 
sformazione dell'acido salicilico in acido picrico non è completa ma tale 
diviene solo quando, anche per piccolissime quantità di acido salicilico 
8’ impieghi tanto acido nitrico da poter protrarre l’ebollizione di esso per 
parecchi minuti. . 

Solo in questo caso secondo l’A. si potranno avere risultati con- 
cordi ed attendibili. 


A. Quartaroli : Nuovo melcdo per riconoscimento dei 
burri nalurali dai burri artificiati. 

L’A. propone una modificazione al metodo di Garelli é* Carcano 
(Staz. Sper. Agrarie XXV pag. 77) il quale consiste nel determinare 
1] peso molecolare medio del burro in esame mediante l’ abbassamento 
del punto di congelamento di soluzioni in benzolo. ! 

Gli autori trovarono, secondo le previsioni, che i burri artificiali 
presentavano un peso molecolare medio notevolmente più elevato dei na- 
turali: però per mescolanze di burro e margarina il metodo non è ben 
sicuro se quest’ultima si trova in quantità minore del 25 °/,. Invece 
colle modificazioni proposte dall'autore il metodo diventa sensibile per 
rilevare anche quantità di margarina inferiore al 10°/,: oltre a ciò si 
puo fare a meno della bilancia e dei calcoli. 

Circa 30 gr. di burro vengono fusi in una capsulina di porcellana 
ben asciutta in una stufa a 60° e filtrati adoperando un filtro ben sec- 
cato e raccogliendo il liquido in un matraccino di circa 50 cme. di ca- 
pacità. Filtrati 5 o 6 cme. del liquido si aggiunge acido acetico fino a 
riempire quasi il recipiente, si chiude ermeticamente con un buon tappo 
e si lascia per 24 ore l’acido acetico in contatto con la sostanza grassa. 
Poi si filtra rapidamente e si eseguisce senza indugio la determinazione 
crioscopica. 

I turri naturali presentano abbassamento che variano da 0,54 a 0,57; 
anche dopo 20 giorni l'abbassamento resta superiore a 0,50. 

.Le margarine presentano abbassamenti da 0,17 a 0,20 e le mesco- 
lanze di burro e margarina abbassamenti intermedi abbastanza propor- 
zionali. . 

Da ultimo l’A. tenta applicare questo stesso principio (determina- 
zione del punto di congelamento, delle soluzioni sature in acido acetico) 
all'analisi degli olì e fa una serie di esperienze dalle quali risulta che 
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questo metodo nel caso degli oli non offre la stessa convenienza ohe nel 
caso dei burri perchè le maggiori differenze si riscontrano appunto fra 
quegli oli che si possono differenziare facilmente con metodi anche più 
semplici. 


! N. Taruzgi: Nuoro metodo pratico per la deierminazione del 
potassio. | 

L'A propone in questa nota un nuovo metodo rapido ed esatto per 
la determinazione del potassio in qualunque sua combinazione, anche se 
mescolato come è il caso dei concimi, a sostanze le più complesse. Ecco 
il principio del metodo : 

Ogni qualvolta su di una so'uzione di solfato potassico si fa agire 
una soluzione discretamente concentrata di persolfato sodico, per doppia 
decomposizione si forma del persolfato potassico, che si separa allo stato 
solido cristallino, rimahendo però una parte di esso esattamente stabilita 
disciolta nel liquido acquoso: ni 

a 
— Na?S°03 | K?S04 — K?2S*0* 4 Na?S04 — 


La quantità di persolfato potassico separato viene valutata, per via 
indiretta, volumetricamente. 

Ad un volume conosciuto di soluzione di solfato potassico sì aggiunge 
un egual volume di soluzione di persolfato sodico di titolo esattamente 
conosciuto e alla mescolanza frequentemente agitata si lascia prendere 
per una durata di circa 3 ore una data temperatura. 

Il persolfato potassico, specialmente se vi si fa cadere un piccolis- 
simo cristallo dello stesso sale si separerà sotto forma di una massa cri- 
stallina aderentissima al fondo dei recipiente. 

Su di una certa quantità del liquido limpido prelevato mediante 
aspirazione con una pipetta di nota capacità, sì ripete la titolazione del 
persoliato sodico. .. | 

La differenza di titolo osservata in questa seconda determinazione 
nella quale naturalmente dovrà essere tenuto conto della doppia dilui- 
zione subita darà la quantità di persolfato potassico separata allo stato 
solido. 

La titolazione del persolfato sodico, che non dovrà avere una con- 
centrazione inferiore al 14°/, si esegue nella seguente maniera : 

10 cme. di essa si portano con acqua a 100 cme. quindi si prendono 
5 cme. di questa soluzione e si fanno bollire per circa 20 minuti aggiun- 
gendo di mano in mano l’acqua che va evaporandosi. Si aggiunge poi 
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qualche goccia di fenolftaleina e vi si fa cadere la soluzione decimonor- 
male di soda fino alla nota colorazione che deve persistere dopo un’ebol- 
lizione della durata di cinque minuti. Un cm*. di soda decimonormale 
corrisponde a gr. 0,0119. 

In seguito per rendere pratico ìl suo metodo l’A. determina esatta- 
mente il coefficiente di solubilità del persolfato potassico e le sue varia- 
zioni sia rispetto al cambiamento di temperatura (da 0° a 40° e viceversa) 
sia rispetto alla presenza di quelle soluzioni saline che o sono prodotti 
di reazioni reciproche come il solfato e il persolfato sodico, o accompa- 
gnano i sali di potassio più comuni (soluzioni sature a 0° di solfato, di 
fosfato, pirofosfato, metafosfato, persolfato sodico da 0°a 40° e viceversa) 
dimostrando dall’insieme di tutti i risultati esposti nelle tavole che il 
coefficiente di solubilità del persolfato potassico non è per nulla influen- 
zato dalla presenza delle soluzioni saline e sperimentate. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO’ C. ULPIANI 


Tip. Tiberina. 


INDICE DEGLI AUTORI 


ALvis: U. Scissione dell’allume. ed industria della potassa in 


Italia . È : . i ; : i ; i i . Pag. 


AxgeLI ‘e AnGeLICO F. Sopra alcuni acidi idrossamici . 
AngceLIco F. Vedi Angeli A. e Angelico F. 


Bakunin M. Nota preliminare . 

BeLLucci I. Sull’acido platinico (esa-ossi-platinico) 
Borgo A., Mazzara G. e Borgo A... 

Bresciani G. Vedi Francesconi L. e Bresciani G. 


C 


CarveLro E. Sulla determinazione del ferro nel sangue col me- 
todo del Dott. A. Iolles 

CuiaravigLio. Sulla teoria delle fasi del Gibbs 

Ciarpra. Vedi Francesconi L. e Cialdea U. . ; ha 

CiancaRELLI U. Vedi Ulpiani U. e Ciancarelli U. 

CincoLani M Vedi Paternò F. e Cingolani M. 

ConperLi S. La scissione dell'acido racemo tartrico per mezzo 
dell’aspergillus niger . 


Cugosxi. La teoria della mutazione della specie secondo De Vries 


”» 


109 
141 
14] 


49 
148 


93 
24 
72 


125 


128 
2%) 


De FravncHis M. Vedi Leonardi G. e De Franchis M. i 
DENARO e ScaRLaTra, Sopra aleune trasformazioni del d-Pinene 


e dell’idrato di terpina i i é i 


Errera (i. Derivati dell’indandione e sintesi dell’,diortobenzi- 
lenpiridina . | 4 . . i : . : 
ErRrEeRa (i. Azione dell’idrossilamina sul metinilbisindandione 


Fraenga G. e Larate L. Azione dell'etere etossimetileuacetace- 


tico sulle monoalchilmonoacetamidi ) ; . . ; 
Furera G. e Mavurese R. Derivati del metaxilene . ; ; 
EF 


Pag. 


7) 


2a 


3 


” 


FepkLi. Diazotazione dei fluoridrati e costituzione dei diazoami- 


doconiposti . . ‘ . ; . 
Prancesconi e Bresciani. Nuovo metodo pratico di preparazione 
del cloruro di nitrosile . . 1 : ; 
Francesconi e CraLpea U. Sulle anidridi nitrosoorganiche ; 
Francesconi L. e Piazza E. Composti argentici e mercurosi di 
alcune ossime . i ; : i i 


Fausti G. Vedi Helbi& D. e Fausti G. . | i 


GaneLLi. Dissociazione elettrolitica in soluzioni acquose e in 
solventi organici ed inorganici ; ; 
GarxeLLi e Gorni, Nuovi casi di soluzioni solide fra composti 
organici i : ; i i : i i : 
GareLLi Felice e Roversi Turno. Soluzioni solide fra nitrati, 
bromuri e joduri di metalli monovalenti ì i 


Gonni F. Vedi Garelli F. e Gorni F. . . 3 ; 


ne 


” 


»” 


”” 


” 


” 


” 


” 


15 


23 


Co N 
=] 


15l 


GasreRINI 0. Sopra un nuovo metodo di distruzione delle so- 


MascareLLI L. Vedi Testoni e Mascarelli . | ) 


. Pag. 


: = 


” 


tà) 


SI 


” 


” 


stanze organiche nelle analisi tossicologiche i 
Giouitti F. Azione del pentacloruro di fosforo sul cloralio 
HI 
Heuric D. e Favsti G. Studio dell’acido cloridrico come s0l- 
vente elettrolitico i : i ; ì i 
IL, 
LaratE L. Vedi Errera e Labate . i : i i 
Levi M. G. Contributo allo studio della preparazione dei per- 
solfati per via elettrolitica 4 i 
LeNARI A. Sintesi di un benzometaxilenolo . . 
Lgonarpi G. e DerrancHIS M. Sugli eteri etil-e-metilacetolico . 
M 
MapeLLa C'arLo. Considerazioni sulla determinazione dei per- 
clorati nel nitrato del concime ì . : . ; 
Maurtese E. Vedi Errera e Maltese R. . ; 
MameLi E. Comportamento ebullioscopico dei fenoli, alcooli, 
ossime e acidi in soluzione benzenica . i È 
MaxurLti C. e SiuvestrIi G. Condensazione della fenilendiani- 
mina con l’acido ftalonico i i i 
Marino. Comportamento elettromotore del Vanadio . 
‘ MaseLti C. Sulla determinazione di alcune idrazidi . 

Mazzara (3. e Borso A. Sull’azione del cloruro di soltorile sul 
pirrolo . . i i i i : i | : 
MazzuccHeLLi. Vedi Paterno e Mazzucchelli . i ; i i 
MovntanaRI C. Sulla ricerca e colorazione colorimetriche del- 

l'acido salicilico . ; ; È ; i ; . A 
MascareLLi L. L'azione dell’acido nitrico sull’acetilene . ; 


” 


59 
138 


L16 


bI 
ol 
15 


86 
90 


20 
14 
130) 


Il 


143 
15 


144 
84 


152 
O 


Oppo B. Dosaggio volumetrico del 1ame per mezzo dello xan- 


togenato potassico impiegando come indicatore la difenil- 


carbazide simmetrica ; _ è 5 . ; . Pag. 


OLIvERI-TortoRIci R. Monoeteri delle chinondiossime n” 
Ongaro G. Analisi chimica dell’acqua termale di Battaglia . 
OrtoLEva G. Sopra alcuni prodotti di addizione del chinone 


con sali di piridina e chinolina . . > 
OrToLEva G. Seguito comunicazione antecedente ; | 
P 


PaLazzo F. Carro. Vedi Peratoner A. e Palazzo F. Carlo 
PannaIn E. Su alcuni prodotti alimentari di aleuronato 
Pannain E. Vedi Ulpiani e Pannain E. > è 


Paterno E. Determinazione del fluoro nelle sostanze organiche 
Paternò E. Sulla vita e sull'opera di Cesare Bertagnini . 


Paternò. (Commemorazione del Prof. Cossa fatta dal Professor 
Guareschi. Osservazioni . , : 


* ® è Le » 


Pirerxò E. Intorno all’azione dell’acido fluoridrico sull'epiclo- 
ridrina . i : ; : ; 


PateRrNÒ e CixsoLani M. Nuovo processo di disinfezione delle 


acque potabili . . i ; 


Paterno e MazzuccHieLLL Sul tuoruro di calcio colloidale 


Paternò E. e MazzuccneLi.i. Sui fenomeni che accompagnano i 
iniscugli dei liquidi . . . 


PaTERNÒ e SparLino KR. Sul tluoruro d’essile 


PeRraTonER e Parazzo F. Carro. Sulla costituzione dell’àcido 
comenico i ; : È ì > a ; . i 
PeRraToNER e Sparrino R. Eterificazione dell'acido piromeconico 
PerATONER A. e TamrureLLo A. Azione dell’idrossilamina sul- 
l'acido etilceomenico . ‘ i 


è . » » . 


Piazza E. Vedi Francesconi L. e Piazza , 


9 . . » 


Q 


QuartaROLI A. Ricerche crioscopiche ed ebullioscopiche sulle 
soluzioni degli oli 


1 Li . a “ . . - e 


” 


3) 


n» 


” 
” 
” 


” 


” 


” 


” 


» 


03 
19 
72 


19 
43 


115 
16 
41 
&7 


90 


125 
13 


60 
81 


40 
16 


71) 


87 


152 


QuartaRrOLI A. Nuovo metodo per riconoscimento dei burri na- 


turali dai burri artificiali , . i i . Pag. 

R 
Rimini E. Sopra alcune conserve di unva di pesce  . i 
Rimini E. Sul dosaggio dell’idraziaa e di alcuni suoi derivati . ; 


Roversi Turno. Vedi {tarelli e Roversi. 


SaLvanori R. Per lo studio dei sali di piombo. I. Sul carbo- 


nato di piombo . i i | i i “ 
ScarLata. Vedi Denaro e Scarlata . i " 
SeLLA. Sugli elettroni. è «ik i i w 


Sestivi F. Formazione di acido nitroso nell'aria confinata dal 


terreno agrario . 1 ; i ; si 
SpaLLino R. Vedi Paternò e Npallino K. . i ni 
SpaLLino R. Vedi Peratoner e Spallino R. . i i : "i 
SiLuvestRrI (1. Vedi Manuelli C. e Silvestri (4. ì ; & 
Spel.ta E. Azione del cloruro di solforile sopra gli ossidi 
metallici i i i i Î | si 
'T 


TampureLLo. Vedi Peratoner e Tamburello 
TarucGi N. Nuovo metodo pratico per la determinazione del 
potassio i ; ; i é i . é î “ 
Testoni e MascareLi.I. Trasformazione dell’4-metilpirrolidina in 
 mmetilpirrolo . i | i ì . Ù 
Testoni e MascareLtLi. Sull’ymetilpirrolina e sull'<-w-dimetilpir- 


rolina e e . . . { , . . . . . . ” 


UÙU 


Unpixvi C. Per la sintesi degli v-nitro eteri i si 


Unriasi C. Sul batterio dell'acido urico i i i w 


145 


dd 
113 


140 
62 
23 


144 


14 


146 


ly 
-] 


Ho 


154 


ULPIANI C. Sull’enantiomorfismo della materia vivente . . Pag. 96 
ULPIANI e CiANcaARELLI. Preparazione dei tioacidi aromatici e 
delle loro amidi . ; A 5 i i i . ; . » 83 


ULPIANI C. e PannNaIN. Azione della formaldeide sull’etere ni- 
tromalico e sulla nitromalonamide . i i | n 16 


INDICE DELLE MATERIE 


Acetilene. Azione dell’acido nitrico sull’acetilene . 


Acqua potabile. Nuovo processo di disinfezione dell’acqua potabile . 

Aleuronato. Su alcuni prodotti alimentari di aleuronato 

Allume. Scissione dell’allume e industria della potassa in Italia 

Aspergillus niger. La scissione dell’ac. racemo tartarico per mezzo 
dell’Aspergillus niger. 


Batterio dell'acido urico. Sul batterio dell'acido urico 

Benzo-mceta-xilenolo. Sintesi di un benzometaxilenolo . 

Bertagnini Cesare. Sulla vita e sull’opere di Cesare Bertagnini. 

Burri. Nuovo metodo per riconoscimento dei burri naturali dai 
burri artificiali 


Cetolici eteri. Sugli eteri-etil e metilacetolico . 
Chinondiossima. Monoeteri delle chinondiossime 
Chinone. Sopra alcuni prodotti del chinone 


Cloridrico (acido). Studio sull’acido cloridrico balia come sol- 


vente elettrolitico 


+ , è 


” 


. Pag. 89 
Acqua termale. Analisi chimica all'acqua termale di Battaglia . 


72 
125 
115 
109 


128 


82 
5] 
40 


145 


19 


116 


156 i 
Cloralio. Azione del pentacloruro di fosforo sul cloralio 
Comenico (acido). Sulla costituzione dell'acido comenico i 
Cossa Alfonso. Commemorazione fatta «dal Prof. Guareschi. Osser- 


vazioni . 


Diato-amido composti. Diazotazione dei fluoridrati e costituzione 
dei diazo-amido composti . i 
Dissociazione elettrolitica. Dissociazione elettrolitica in soluzioni 


acquose e in solventi organici ed inorganici. 


Ebullioscopico (comportamento). Comportamento ebullioscopico dei 
fenoli, alcooli, ossime e acidi in soluzione benzenica . 
Elettroni. Sugli elettroni . ; i 
Enantiomorfismo. Sull’enantiomortismo della materia vivente 
Epicloridrina. Intorno all’azione dell’acido fluoridrico sull’epiclo- 
ridrina . : i 3 
Eteri. Per la sintesi degli z-nitro eteri . 
Etilcomenico (acido). Azione dell’idrossilamina sull’acido etilco- 
menico . ; : s i i . . 
Etnssimetilcnacetico (etere). Azione dell'etere etossimetilenacetico 
sulle monoalchilmonoacetamidi. 


Fasi. Sulla teoria delle fasi del Gibbs. i . i i ; 
Fenilendiammina. Condensazione della fenilendiammina con l’a- 
cido ftalonico : : i 
Ferro. Sulla determinazione del ferro nel sangue col metodo 
del Dott. Folles . i 1 i ì 
Fluoro. Determinazione del tluoro nelle sostanze organiche 
Fluoruro di calcio colloidale. Sul tluoruro di calcio colloidale i 


Pag. 


13% 


14 


24 


14 


4l 


157 


Fluoruro d’essile. Sul fluoruro di essile . | i . . Pag. 81 
Formaldeide. Azione della formaldeide sull’etere nitromalonico 
e sulla nitromalonamide . i i i n» 19 
I 
Idrazidi. Sulla determinazione di alcune idrazidi. i ) i s lil 
Idrarina. Sul dosaggio dell’idrazina e di alcuni suoi derivati . »s 1183 
Idrossammici (acidi). Sopra alcuni acidi idrossammici . : s 141 
Indandione. Derivati dell’indandione e sintesi dell’;-diortobenzi- 
lenpiridina . i Ss” si. » ° .0 n 9 
ILL 
Liquidi. Fenomeni che accompagnano il loro miscuglio . 7 n 60 
M 
Meconico (acido). Sopra una pretesa ossima dell'acido meconico «98 
Metaxilene. Derivati del metaxilene. i i 3 ì n 90 
Metenilbisindandione. Azione dell’idrossilammina sul metenilbis- 
indandione . ia . a ; i . i 67 


Nitrosile cloruro. Nuovo metodo pratico di preparazione del clo- 
ruro di nitrosile . 


.) 
dn 


Nitroso (acido). Formazione di acido nitroso nell’aria confinata 


del terreno agrario i ; i : n 85 
Nitroso organiche (anidridi). Sulle anidridi nitroso organiche . i 2 
Nota preliminare ws 95 

O 
Oli. Ricerche crioscopiche ed ebullioscopiche sulle soluzioni 

degli oli. . i È i. «i i i i » 87 
Organiche (sostanze). Nuovo metodo di distruzione nelle ricerche 

tossicologiche sn 59 


Ossidi metallici. Azione del cloruro di solforile sopra gli ossidi 
metallici i i i i i LH 


Ossime. Composti argentici e mercuriosi di alcune ossime . » 70 


158 


Perclorati. Considerazioni sulla determinazione dei perclorati nel 


nitrato del concime . i i i . Pag. 


Persolfati. Contributo allo studio della preparazione dei persol- 

fati per via elettrolitica . . ; o i & 
Platinico acido. Sull’acido platinico (esarossi-platimico) _. . 
Piombo. Per lo studio sui sali di piombo. I. Sul carbonato di 


piombo . i ; : ; i ii 
Piromeconico (acido). Eterificazione dell’acido piromeconico ) ;i 
Pirrolidina. Trasformazione dell’ametilpirrolidina in ametilpirrolo n 
Pirroline. Sull' “-metilpirrolina e sull'yNdimetil pirrolina . . » 
Psrrolo. Azione del cloruro di solforile sul pirrolo . : ; i 


Potassio. Nuovo metodo pratico per la determinazione del potassio a 


Rame. Dosaggio volumetrico del rame per mezzo dello xanto- 
genato potassico, impiegando come indicatore la difenil- 
carbozide simmetrica ì i ; . i s 

Reazioni polifasiche. Sulla velocità delle reazioni polifasiche . ii 


Salicilico (acido). Sulla ricerca e colorazione colorimetriche del- 
l’acido salicilico . 1 l i . a 

Soluzioni solide. Soluzioni solide fra nitrati, bromuri e ioduri di 
metalli monovalenti . | ; i ; 1 si 

Soluzroni solide. Nuovi casi di soluzioni solide fra composti or- 
ganici . È i ; ; : | È ; È : x 


Specie. La teoria della mutazione della specie secondo De Vries x 


T 


Terpina idrato. Sopra alcune trasformazioni del d-Pinene e dei- 
idrato di terplna . i : ” 


5] 
49 


140 
16 
89 


143 
146 


37. 


159 


Tioacidi aromatici. Preparazioni dei tioacidi aromatici e delle loro 


amidi . : i . i i . i . Pag. 
UÙU 

Uova di pesce. Sopra alcune conserve di uova di pesce . “i 
V 


Vanadio. Comportamento elettromotore del Vanadio . E "i 


139 


